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OZET

GERCEK ORNEKLERDE ESER DUZEYDE BULUNAN INORGANIK
SELENYUM TURLERININ KINETIK/SPEKTROMETRIK YONTEMLE
BELIRLENMESI

Esra BAGDA
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Mehmet AKCAY
2009, 117 sayfa

Inorganik selenyum tiirlerinin belirlenmesi, elementin toksisitesi bakimindan
biiyiik Onem tasimaktadir. Selenyum tiirlerinin kinetik spektrofotometrik
belirlenmesi, secenek yontemlerle kiyaslandiginda, pahali reaktif ve sarf
malzemesi gerektirmemesi yaninda spektrofotometre gibi her laboratuvarda
bulunabilecek bir cihaz ile gerceklestirilebilmesi gibi Onemli avantajlara
sahiptir. Bu ¢alismada selenyumun kinetik spektrofotometrik belirlenmesi i¢in
secilebilecek yeni indikator tepkimelerin belirlenmeleri bu tepkime
kosullarmin optimumlastirilarak bazi gercek Orneklere uygulanabilirligi
arastirilmistir.

Selenyum(IV)’iin katalizor olarak davrandigi tepkimeler igerisinden
katalitik etkinin en fazla oldugu Giemsa stain, Methylene yesili ve Taylor
mavisi indikator tepkimeleri arastirilmistir. Her ii¢ tepkime i¢in optimum
kosullar belirlenmis ve selenyuma karsi analitik sinyalin dogrusal oldugu
araliklar belirlenek, bu aralikta girisimci tiirler icin tolerans smirlari
arastirilmigtir. Girisim yapan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi icin DOWEX
S0W X 8-100 kuvvetli bazik katyon degistirici re¢ine kullamilmustir. Katalitik
tepkimenin segiciligi katyon degistirici recine kullanilarak biiyiilk oranda
artirdmastir.

Gelistirilen indikator tepkimeler selenyum tayini i¢in, ¢esitli veteriner

hekim ilaclarina (Yeldif, Selephose gibi) ve kaplica suyu Orneklerine



uygulanmistir. Ayrica kaplica suyu 6rneklerinde ve yapay 6rneklerde inorganik
selenyum tiirlemesi caligmalar1 yapilmistir.

Optimum kosullar altinda ii¢ indikatdr tepkimenin hiz sabitleri, ve
aktiflesme enerjileri belirlenmistir. Ayrica hiz belirleyen basamakta indikator
tepkimeye katilan tiirlerin yiikleri carpimi ve tepkime mekanizmasmin

aydinlatilmasi icin birincil kinetik tuz etkisi arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Selenyum, kinetik analiz, indikator reaksiyon



ABSTRACT

KINETIC/SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF TRACE
AMOUNTS OF INORGANIC SELENIUM SPECIES AT REAL SAMPLES

Esra BAGDA
Doctorate Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet AKCAY
2010, 117 pages

Determination of inorganic selenium species is much critical, since the toxicity
of the element depends on its concentration. Kinetic spectrophotometric
determination of selenium has some advantages because it does not need
expensive reagents and it can be done instrument which every laboratory has.
In this study, determination of inorganic selenium by kinetic
spectrophotometric method, employing new indicator reaction systems were
investigated. New reaction mediums were optimized and applicability of the
methods on some real samples was also discussed.

Among the new indicator reactions that selenium acts as catalyst more
effectively for Giemsa stain, Methylene green and Taylor’s blue reactions. For
these reaction optimization of the medium and linear range of analytical signal
were determined and tolerance limits of interfering species were studied.
DOWEX 50W X 8-100, a strong acidic resin was used to remove potential
interfering cationic species. In addition, the selectivity of the catalytic reactions
was greatly improved usage of the resin.

The developed indicator reactions were applied on some medical
preparates (Yeldif, Selephose etc.) and spring water samples. Inorganic
selenium speciation was studied for spring water samples and some synthetic
samples.

The rate constants and activation energies for all three reactions were

determined under optimum conditions. In addition, the product of charges of



the species involved in rate determining step of indicator reaction and primary

kinetic salt effect for elucidation of reaction mechanisms were studied.

Key words: Selenium, kinetic analysis, indicator reaction
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1. GIRIS

Eser elementlerin belirlenmesi UV spektrometresi, ETAAS, ICP-MS, NAA,
FIA, iyon kromotografisi, anodik siyirma teknikleri gibi bir¢cok degisik
yontemle yapilabilir. Enstrumantal yontemlerin diisitkk belirleme sinirlari,
yiiksek duyarlik ve segicilik, coklu element analizi imkan1 gibi bir cok avantaji
vardir. Bununla birlikte bu yontemlerin cogu, kullanimi uzmanlik isteyen,
pahali donanimlar gerektirmektedir ve bu donanimlarin ¢ogu rutin
laboratuvarlarda bulunmamaktadir [1-7].

Diger taraftan kolay ulasilabilir kimyasal yontemler ise duyarlik
yoniinden kotiidiir. Bu nedenle eser element analizinde kimyasal tepkimelerin
kulllanilabilirligi gecen yiiz y1l boyunca arastirilmistir. Ozellikle enzimlerin
yiiksek segiciligi ve yiiksek turnover sayist (doniisiim katsayisi), diisiik
belirleme sinirli, yiikksek segiciligi olan basit enzimatik katalitik yontemlerin
gelismesine neden olmustur. Katalitik analizlerin 6nemli bir kolu ise enzimatik
yontemlerden daha basit olan katyonik, anyonik ve koordine bilesiklerin
kullanildig1 yontemlerdir. Bu tip kinetik katalitik yontemler eser analiz i¢in ¢ok
uygun yontemlerdir. Kinetik katalitik yontemlerin en Onemli avantaji ¢ok
diisilk belirleme simirlarinin ¢ok basit ve kolay ulasilabilir enstriimental
cihazlarla, ozellikle fotometrik yontemlerle elde edilebilmesidir. Kinetik
katalitik yontemler tepkime hizinin tepkime sartlar ile degistigi yontemlerdir.
Bu nedenle gelistirilen yontemlerin optimizasyonu titizlikle yapilmalidir.
Yontemlerin optimizasyonunda kimyasal kinetik, katalizor ve koordinasyon
kimyasinin teorik yaklagimlari géz oniinde bulundurulmalidir [8-16].

Kimyasal kinetik yontemlerinin ilk uygulamalart 19. yilizyillin
sonlarinda, enzimlerin katalitik aktivitelerinin tayin edildigi yontemleridir.
Substratin bulundugu cozeltiye uygun bir enzimin eklenip sabit bir siire i¢in
tepkime izlenmekteydi. Enzimlerin aktivitesi, tepkimeye giren substrat
miktarinin Olgiilmesi ile tayin ediliyordu. Enzimler ayn1 zamanda hidrojen
peroksit ve karbohidratlarin nicel tayini islemlerinde de kullanilmaktayd.

Enzimatik olmayan katalizorlerin, katalitik olmayan tepkimelerin ve bir
ornekteki bir ¢ok analit tiirtin tepkime hizlarmin farkinin kullanilmasi ile

katalitik yontemlerin kullamimi 20. yiizyilin ilk yansinda daha da



yayginlasmistir. Bununla birlikte 1960’dan itibaren bu yoOntemlerin
kullanilmasi yaygimligin1 kaybetmistir. Bunun en Onemli nedeni, kinetik
yontemler de tepkimeyi aktive ya da inhibe eden girisimci tiirlerin varligi, pH,
sicaklik gibi ortam sartlarinin iyi kontrol edilememesinden dolay1 olasi
hatalarin genis bir kesimde siiphe uyandirmasidir. Bu sinirlamalarin bir ¢ogu
1960, 1970 ve 1980’li yillarda enstriimantal yontemlerin ve hatalar1 gideren
veri analiz yOntemlerinin gelisimi ile ortadan kalkmistir. 1980’li yillardan
itibaren yeniden ilgi ¢eken kinetik analiz yontemleri gelistirilmistir [16-23].
Katalitik kinetik yOntemlerin gelisimi aktivatorlerin kullanimi ile
olduk¢a hizlanmistir. Aktivatorlerin  kullanimi1 ile katalitik yOntemlerin
duyarliginda, belirleme sinirinda, segiciliginde ve kesinliginde iyilesme
saglanmasi hedeflenir. En giincel aktivator tiirleri, ¢ozelti igerisinde mikro
heterojen sistemlerin olusturuldugu surfaktanlardir. Son yirmi senedir katalitik
yontemlerde iyilesme saglanmak igin tepkime ortaminin- tiirlerin reaktifligi
dahil-ozellikleri surfaktanlarin kullanilmas1 ile degistirilmektedir. Tepkime
ortaminda ¢oziiniirliikk, denge sabitleri, tepkime hizi ve mekanizmasi gibi bazi
ozellikleri surfaktanlarin misel olusturmasiyla degisir [24-28].
1.1. Kimyasal Kinetik
Kimyasal kinetik, kimyasal tepkimelerin zamanla ilerleyisini ve ilerleme hizini
degistirme olanaklarini arastiran bilim dalidir. Tepkimeye giren maddelerin
birbirleri ile etkileserek tepkimeden c¢ikan maddeleri olusturabilmeleri igin
olast yollar ve bu yollarin degistirilmesi i¢in yapilmast gereken etkileri
kimyasal kinetik inceler. Kimyasal tepkimelerin hizlarmin belirlenmesi,
kontrol edilmesi ve atomik ya da molekiiller diizeydeki tepkime
mekanizmasinin agiklanmasi kimyasal kinetigin ana konusudur. Bir tepkimenin
baslamasindan denge konumuna ulasmasina dek gecen siire icerisindeki tiim
etkilesimler kimyasal kinetik igcerisinde incelenir [23].
1.2. Molekiil Carpismalari ve Tepkime Hizi
Cogu tepkimeler bir ka¢ basamak iizerinden yiiriir ve bu basamaklar icin
yazilan tepkime denklemlerinin toplami asil tepkimenin denklemini verir. Bir

tepkimenin, basamaklara ayrilip ve bu basamaklarin denklemleri yazilarak
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aciklanmasina tepkime mekanizmasimin aydinlatilmasi denir. Molekiiller
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Sekil 1.1. Molekiiller aras1 ¢arpisma

arasindaki tepkimenin yiiriimesi i¢cin molekiiller arasinda carpisma olmasi
gerekmektedir. Fakat molekiiller arasindaki her carpisma tepkime ile
sonuclanmaz. Molekiiller arasinda birim zamandaki toplam carpigma sayisi
denel olarak belirlenen tepkime hiz ile kiyaslanirsa genellikle toplam carpisma
sayisinin kiiciik bir kesrinin tepkimesi ile sonuclanan etkin ¢arpisma oldugu
anlagilir.

Carpismalarin etkin olmast icin iic kosulun saglanmasi1 gerekir: (1)
molekiiller tepkime vermeye uygun geometride carpismalidir (sekil 1.1). (2)
Carpismanin molekiil i¢indeki atomlarin yer degistirmesine yol agacak enerji
ile olmalidir (sekil 1.2 ve sekil 1.3). (3) Carpisan molekiillerde atomlar
arasinda elektronlarin verilmesi ya da ortak kullanilmasi sonunda kararli yeni

molekiiller ya da kararli ara iiriinler olugsmalidir.



Enerji

Ea (geri)
Ea (ileri)

=3

Tepkime koordinat

Sekil 1.2. Is1 veren (egzotermik) bir tepkimenin enerji diyagrami

1.3. Sicaklik ve Tepkime Hizi
Is1 salan ve 1s1 alan tiim tepkimelerin hiz1 sicaklik yiikseldikce artar. Sicakligin
yiikselmesi ile hizlanan molekiiller birim zamanda daha cok sayida
carpisacaklardir. Sicaklik yiikselmesi ile artan birim zamandaki toplam
carpisma sayisl i¢inde, etkin carpisma kesirinin de ¢ok yiikseldigini
gostermektedir.

Tepkimeye giren molekiillerin etkin c¢arpismalar1 ile Aktiflesmis
(etkinlesmis) kompleks adi verilen kararsiz bir ara bilesik olusur. Aktiflesmis
kompleksin potansiyel enerjisi ile tepkimeye giren molekiillerin potansiyel

enerjisi arasindaki fark E, ile simgelenir ve etkinlesme enerjisi adim alir.



T1

T2=T1

Ea Kinetik Enerji
Sekil 1.3. Ayn1 maddenin iki farkli sicaklikta molekiilleri arasindaki enerji dagilimi

1.4. Derisimler ve Tepkime Hiz

Tepkime hizi genellikle tepkimeye giren maddelerin derisimine baghidir.
Tepkimeye giren maddelerin derigimleri yiikseltildiginde, belirli bir hacimde
daha ¢ok molekiil olacak, birim zamandaki toplam ¢arpismalarin sayis1 artacak
ve bu sonuglarda tepkime hizinin artmasina yol agacaktir. Sekil 1.4’de
tamamlanmaya giden bir tepkimedeki derisimlerin tepkime siiresi ile degisimi
gosterilmektedir. Bir kimyasal tepkime icin genellikle denel yoldan belirlenen
tepkime hizlari, tepkime giren maddelerin derisimlerine bagli olan bir
matematiksel baginti seklinde yazilabilir. Bu bagintilara hiz denklemleri adi

verilir. Bir tepkimenin kimyasal denklemi, yalmizca tepkimeye



Derisim A —=B+C

[BI=[C]

Kinetik Balge Denge Balgesi

[A]

Zaman

Sekil 1.4. Tamamlanmaya giden bir tepkimenin bilesen derisimlerinin zamana gore
degisimi
giren ve cikan maddeleri stokiyometrik olarak igerir. Oysa bazi tepkimeler
farkli basamaklardan olusan bir mekanizma ile olmaktadir. Her bir basamak,
tepkimeye giren ve ¢ikan maddeleri derisimine baglh olarak yavas ya da hizli
olarak yiiriimektedir. Bundan dolayr hiz denklemleri, tepkimenin katsayilar
denklestirilmis stokiyometrik denklemlerine gore dogrudan yazilamazlar ve
ancak deneyle belirlenebilirler. Denel yoldan belirlenen hiz denklemi
genellikle en yavas yiirliyen basamak i¢in yazilan hiz denkleminin aynidir.
Farkli basamaklardan olusan bir tepkimede en yavas yiiriiyen basamak hizi
belirleyen basamak (HBB) olarak adlandirilir.
1.5. Hiz Denklemleri ve Sicakhik
Tepkime hiz sabiti k’nin sicaklikla degisimi Arrhenius tarafindan
k=A.eFRT esitligi ile agiklanmistir. Bu esitlikte, A tepkime igin belirli bir
sabit, e dogal logaritma tabanm1 Ee tepkimenin etkinlesme enerjisi, R gaz sabiti,
T mutlak sicakliktir.

Eger Arrhenius denkleminin dogal logaritmasi alinirsa,

Ink= InA-E./RT sekline doniisiir.



Denel verilerden Ink-1/T grafir cizilirse elde edilen dogrunun egimi —E./R,
kesimi ise In A’y1 verecektir. Grafikten bulunan egim ve kesim degerlerinden
sirayla Ee, etkinlesme enerjisi ve A sabiti hesaplanabilir.

Sonug olarak, tepkime hizinin bagh oldugu degiskenleri,
r=d[A]/dt=k[A]"=A. e **T [A]" seklinde dzetleyebilir.
1.6. Tepkime Hiz1
Tepkimeye giren maddelerden birinin derisiminin birim zamandaki azalmasina
tepkime hizi denir. Tepkime baslamasindan t zaman sonra tepkimeye giren A
maddesinin derisimi [A] ise, tepkime hizi;
Tepkime hiz1 = - d[A] /dt
Tepkimeye giren maddenin derisimi azaldigl icin (-) isareti konulur. Eger
tepkime hiz1 iiriine gore yazilacak olursa, t zaman sonra olusacak iiriiniin
derigimi [P] ise;

Tepkime hiz1 = + d[P] /dt
aA—bB +cC gibi bir tepkime i¢in

hiz=-1/a d[A]/dt =1/b d[B] /dt = 1/c d[C] /dt
Olusan her b mol B veyac mol C icin a mol A harcanmaktadir. Bir tepkimenin
hiz denklemi deneysel olarak bulunmalidir Bir kimyasal tepkime, bazi
basamaklardan gecerek olusuyorsa tepkimenin hiz1 bu basamaklardan en yavas
olanin hizina esit olacaktir.
Bir tepkimenin molekiileritesi, hiz belirleyen basamakta rol alan

molekiillerin ya da iyonlarin sayisidir.
1.7. Hiz Yasalan

Cogu tepkimelerin hizlann zamanla degisir.  Baslangicta, tepkenlerin
derisimleri en yiiksek seviyesinde oldugundan, tepkime en yiiksek hizda
gerceklesir. Zaman icerisinde tepkenler harcandigindan ve {iriinler
olustugundan, ileri tepkime yavaslar, geri tepkime hizlanir (tersinir tepkimeler
i¢in). Sonunda, ya tepkime dengeye ulasir, ya da tamamlanir ve hiz sifir
degerini alir. Dengede, ileri tepkimenin hizi geri tepkimenin hizina esittir, ve
bundan sonra derisimlerde net degisim gozlenmez.

Cogu durumda tepkime hizi hiz yasasi olarak bilinen basit esitlige
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uymaktadir. Bir hiz yasasi tepkime hizini, hiz sabiti k ve tepkimeye katilan

maddelerin farkli kuvvetlerde yiikseltilen derisimlerinin bir iiriinii olarak ifade

edilir:

hiz=v=k[A]M[B]" (1)

Hizli bir tepkimenin k degeri de yiiksektir. Bir tepkime ilerledikce, hizi

tepkime yasasina gore, derisime bagh olarak degisir ancak k degeri degismez,

sabittir. Hiz sabiti k sicakliga baglidir, ancak derisimden bagimsizdir.
Derisimlerin yiikseltildigi (m, n, ...) kuvvetleri genelde tipik tam sayilardir

(fakat kesirli ve negatif sayilar da olabilirler). Sifir degeri de alabilirler, ama

bu durum hiz yasasinda gosterilmez, ciinkii [A]°® = 1 oldugundan hiz k ya
esittir.
1.8.Tepkime Derecesi (Mertebesi)

Bir tepkimenin toplam derecesi hiz yasasindaki (Esitlik (1)) iislerin
toplamina esittir. Tepkimenin A ya gore derecesi [A] nin hiz yasasindaki iissii,
ayn1 sekilde B ye gore [B] nin iissiidiir ve diger maddeler icin de bu sekilde
devam eder. Eger bir maddenin derisimi hiz yasasinda belirtilmemisse, tepkime
bu maddeye gore sifirinci derecedendir. Ornegin,
2A+B+C > D+2E
tepkimesinin hiz yasasi
hiz=v =k [A] [B]2
tepkime A ya gore birinci dereceden, B ye gore ikinci dereceden, C ye gore
sifirinct dereceden, ve toplamda da iigiincii derecedendir.
tepkime hizi = k[A]"[B]"

Sifirinct derceden bir tepkimenin hiz estliginde iistler toplamu sifira esittir.
m+n= 0

A —iiriinler

tepkime hizi = k[A]O =k = sabit

Birinci dereceden bir tepkimenin hiz esitliginde iistler toplami bire esittir.
m-+n=1

Bu tiir tepkimelerde genelde tek bir tepken {iriinlere doniisiir.

tepkime hizi = k[A]'

Ikinci dereceden bir tepkimenin hiz esitliginde iistler toplamu ikiye esittir.

8



m+n=2
tepkime hizi = k[A]?

Sozde (Pseudo) dereceden tepkimelerde tepkime Kkinetigini
basitlestirmek icin, tepkimenin daha disiik dereceli tepkimeler gibi
davranmalar1 saglanir. Ornegdin tepkenlerden birinin derisimi sabit tutularak,
birinci derecedenmis gibi davranmasi saglanan ikinci dereceden tepkimelere
yalanci birinci dereceden tepkimeler denir.

Cizelge 1.1’de cesitli dereceden tepkimeler icin diferansiyel hiz

esitlikleri, integral hiz esitlikleri gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Tepkime derecelerine gore diferansiyel ve integral hiz esitlikleri

Tepkime

dercesi Diferansiyel hiz esitligi Integral hiz esitligi Grafik Egim Yarilanma siiresi
0 -d[AJ/dt= k[A]’=k [Al=[A]-kt Cyekarst[Alc tia=[Alo/2k
t’ye karsi
1 -d[A}/dt=k[A] In[A]=In[A], -kt In[A], X tip=In2/k
t’ye kars1
2 -d[A}/dt= K[AT /[A]=1/[Alp+kt 1/[A]L +k t=1/K[Aly
t’ye karsi
3 -d[A]/dt= k[A]® 1/[A]=1/[Alo*+2kt 1/[A]7 +2k t1,=3/2k[A]y”
t’ye karsi
12 -d[A)/dt=k[A]"? [A]?=[A]o"- kt /2 [A] k2 t1p=[(2-2"2) [A]o")/k
3/2 -d[AJ/dt= K[AT" [ALP=1/[A] *+kt/2 ! 1-‘;;’ :]?1531 k/2 tp=2(2"%)-1)/k[A]o"?
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1.9. Kinetik Verilerin Degerlendirilmesi

Tepkime kinetiginin incelenmesi amaci ile yapilan deneylerde cogu kez
tepkime hizinin belirlenmesi gerekir. Bir kimyasal tepkimenin hiz1 reaktif ya
da iirtinlerden birinin derisimi uygun fiziksel ya da kimyasal yontemlerle
izlenerek bulunur. Hizli tepkimelerde analiz ya da analiz yonteminin yavasligi
halinde, ortamdan alinan Orneklere, seyreltme, sogutma gibi islemler
uygulanarak tepkimenin durdurulmasi ya da yavaglatilmasi saglanir. Boylece,
tepkime Orneginin alindig1 andaki derisimi en az hata ile saptanmis olur.

Tepkime sisteminin, tepkime siiresince derisimlerle orantili degisen her
hangi bir fiziksel 6zelligini kaydetmek ya da gozlemek, iiriin ya da reaktiflerin
derigimlerini saptanmasindan daha hizli ve yararli sonuglar verebilmektedir.
Gaz faz1 tepkimelerinde sistemin basinci, hacim degisiminin séz konusu
oldugu c¢ozelti tepkimelerinde (polimerizasyon tepkimeleri gibi) sistemin
hacmi izlenebilir. Polorimetri, refraktometri, kolorimetri, spektrofotometri gibi
optik yontemlerden ya da iletkenlik Olciimii, potansiyometri, polarografi gibi
elektroanalitik yontemlerden de yararlanilir.

Tepkime kinetiklerinin incelenmesinde kullanilan yaklasimlar, kimyasal
yontemler ve fiziksel yontemler seklinde iki grup altinda toplanabilir. Kimyasal
yontemlerde tepkime ortaminda bulunan bir maddenin (reaktif ya da iriin)
dogrudan derigsimi belirlenir. Ancak, boyle bir analizin yapilabilmesi i¢in,
uygulanan kimyasal yontemin hizinin tepkime hizi ile yarisabilir olmasi
gerekir.

Fiziksel yontemlerde ise tepkime ortaminin tepkime siiresince degisen
basing, hacim, iletkenlik, kirma indisi, vizkozite gibi bir fiziksel ozelligi
incelenir. Bu nedenle fiziksel yontemler daha ¢ok incelenen fiziksel 6zelligin
girdi ve liriinlerde belirgin bicimde farkli oldugu sistemlerde yararlidir. Ayrica
gozlenen fiziksel Ozelligin derisimlerle bir sekilde iliskisi bulunmalidir.
Ormegin, girdilere gore iletkenligi yiiksek iiriinlerin olustugu c¢ozelti
tepkimelereinde, sistemdeki iletkenlik degisimi {riin derisimi ile orantili
olabilir. Boyle bir sistemin iletkenligindeki degisim oOl¢iilerek (konduktometri)

tepkime hizi izlenebilir. Benzer sekilde renkli bir iiriiniin olustugu tepkimelerde
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kolorimetrik yontemle elde edilen sonuglar, iiriin derigsimi ile orantili olabilir.
Polimerizasyon tepkimelerindeki hacim azalmasi olusan polimer (ya da
harcanan monomer) miktarina baglidir. Polimerizasyon siiresince hacim
azalmasi izlenerek (dilatometrik yontem) polimerizasyon hizi bulunur.
Giiniimiizde fiziksel yOntemlere dayali hizli sonuclar verebilen,
bilgisayarlarla desteklenmis duyarli alet ve cihazlar bulunmaktadir. Bu tiir
sistemler ile tepkimenin kisa bir aninda cok sayida veri alabilme avantaji
yaninda, cogu kez tepkime sisteminden Ornek almaya gerek olmadigi igin

tepkime gidise de bozulmaz [5, 13, 23, 24].

1.9.1. fyonik Siddet Etkisinin Arastirilmasi
Iyonik ¢ozeltilerde elektrostatik etkilesimlerden dolay1 ortamin iyonik siddeti
reaksiyon kinetigi iizerinde etkilidir. Tepkime hiz1 genellikle ortamda
reaksiyona girmeyen ya da inert bir iyonik tiiriin varliginda degismektedir.
Tepkime hizindaki bu degisiklik 6zellikle iyonik tiirler arasinda bir tepkimeden
bahsedildigi durumlarda daha fazladir, hatta ¢ok diisiik inert tuz derisimlerin de
bile etki fazla olabilmektedir. Yiiklii tiirlerin tepkime hizi iizerindeki bu etkisi
tuz etkisi ya da elektrolit etkisi olarak bilinmektedir. Tuz etkisi birincil ve
ikincil tuz etkisi olarak iki simifa ayrilir. Birincil tuz etkisi, elektrolit
derisiminin aktivite katsayilar1 ve tepkime hiz1 iizerine etkisidir. ikincil tuz
etkisi ise eklenen elektrolit nedeni ile reaksiyona giren tiirlerin derisimindeki
gercek degisimlerdir. Her iki etki de ¢ozelti fazindaki iyonik tepkimeler ic¢in
onemlidir.
A + B &X' Siiriin

Yukaridaki tepkime i¢in aktiflesmis kompleks olusumu denge sabiti su
sekildedir:

K= a — [X#]y# (3.1
a,a, [AIBIY, 7,
[X")=K'AIBY (3.2)

Reaksiyon hizi
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Hiz =[X#]kaT (3.3)

Hiz :kl’TTK#[A][B]yA—ZB (3.4)
y

kb: Boltzman sabiti, h: plank sabiti

Deneysel olarak reaksiyon hizi

Hiz = k[A][B] (3.5)
seklindedir. Son iki denklemden k hiz sabiti cekilirse:

k:k”TTK#% (3.6)
ya da
k=ko% (3.7)

ko tiim aktivite katsayilar1 birim oldugundaki hiz sabitidir. Bu esitligin
logaritmas1 alinirsa;
logk =logk, +log 7, +log ¥, —log 7" (3.8)
seklinde logaritmik bir esitlik elde edilir. Debye hiickel esitliginden
log ¥y =-0,509zi*u"? (3.9
Debye hiikel esitligini denklem (3.8)’ye uygularsak
logk =logk, +1,02Z ,Z 1" (3.10)
Bu esitlik Bronsted esitligi olarak bilinir. Esitlik (3.10)’dan goriildiigii
gibi p” ? ¢ kars1 log k grafigi cizilirse egimi 1,02Z,Zp olan dogrusal bir
grafik elde edilir.Z, Zg carpimi egimin isaretini belirler.
i. A ve B iyonik tiirleri eger aym isaretlilerse Zn Zp carpimi
pozitiftir ve hiz sabiti iyonik siddetin artmas: ile artar.
ii. A ve B iyonik tiirleri eger farkli isaretlilerse Zn Zp carpimi
negatiftir ve hiz sabiti iyonik siddetin artmas: ile azalir.
iii. A ve B iyonik tiirlerinden birinin yiikii sifirsa Zs Zp c¢arpimi

stfirdir ve hiz sabiti iyonik siddetten bagimsizdir.

k’nin iyonik siddetle bu sekilde degismesine birincil tuz etkisi denir.
Birincil tuz etkisi, optimum kosullar altinda her ii¢ indikator tepkime i¢in

iyonik siddetin inert bir tuzun eklenmesi ile incelenmistir.
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1.9.2. Tepkime Derecesinin Belirlenmesi
Kinetik calismalarin en Onemli noktalarindan birisi tepkime derecesinin
belirlenmesidir. Tepkime derecelerinin belirlenmesi i¢in bir ¢ok yontem
mevcuttur.
a. Tepkimeye giren tiirlerden yalnizca birinin derigsiminin degistirilip
digerlerinin sabit tutulmasi ile reaksiyon hizinin incelenmesi ile
tepkime derecesi belirlenebilir. Bunun icin analitin derisimi diger

bilesenlerin derisiminden biiyiik tutulmalidir.

Eger bu miimkiin degilse analit derisiminin zamana karsi logaritmasi
incelenmelidir. Bu durumda dogrusal bir grafik birinci dereceye isaret eder.
Derisimin tersinin zamana kars1 dogrusal grafigi ise ikinci derece tepkime
kinetigini isaret eder.

b. Yanlanma siiresi yontemi ile tepkime derecesinin belirlenmesi. Eger
yarilanma siiresi baslangi¢ derisiminden bagimsiz ise tepkime birinci
derecedendir, eger yarilanma siiresi baslangi¢ derisimi ile ters orantili
ise tepkime ikinci derecedendir ve iiclincii derece tepkime kinetiginde
ise, yarilanma siiresi baslangi¢ derisiminin karesi ile ters orantilidir.

c. Farkli basglangi¢ derisimleri kullanarak reaksiyonlarin baslangi¢c hizinin

izlenmesi.

Yukarida anlatilan yontemler ¢ok basamakli tepkimelerin derecelerinin
belirlenmesinde uygun olmayabilir.
1.9.3. Aktiflesme Enerjilerinin Belirlenmesi
k=A.e ™" Arrhenius denkleminin dogal logaritmas1 alimir ve Ink-1/T grafigi

cizilirse elde edilen dogrunun egimi —E,/R’yi verecektir.
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1.10. Kinetik Yontemler
Kimyasal tepkime hizlarinin direkt ya da dolayh olarak ol¢iimlerine dayanan
yontemlere kinetik yontemler ya da tepkime hizi yontemleri denir.

Kinetik analiz yontemleri

1. Saflig: yiiksek orneklerde ve cevresel orneklerde nanogram ya da daha

diisiik derisimlerde bulunan analitlerin belirlenme dogan ihtiyacin
artmas,

2. Tepkime mekanizmalar1 hakkinda bilgi birikiminin artmasi,

3. Ogzellikle cihazlarin bilgisayarla kontrol edilebilir hale gelmesi ve

otomasyon ile dnemli oranda geligmistir.

Kinetik  yontemler degisik  kriterlere  gore farkli  sekillerde
siniflandirilabilirler. Siniflandirma yo6ntemlerinden biri katalitik ve katalitik
olmayan metotlar seklinde iken bir digeri ise tekli ve coklu bilesenlerin
belirlendigi yontemler olarak ayrilir. Cizelge 1.2°de katalitik ve katalitik
olmayan yontemlerin siiflandirilmast verilmistir [15]. Bunlardan katalitik
yontemler tezin kapsami icerisinde oldugu daha icin ayrintili olarak digerleri
icin siniflandirma ile getirilecektir.

Dogrudan hesaplama ve grafik yontemi olarak farkli bir simiflandirma
yontemi daha vardir (sekil 1.5).

1.10.1. Katalitik Yontemler
Yiiksek seg¢icilik ve duyarligindan dolayi katalitik yontemler katalitik olmayan
yontemlere gore daha sik kullanilirlar

Metaller, metal olmayan tiirler ve bazi organik tiirler yavas yiiriiyen
tepkimeleri hizlandirirlar. Eger tepkime hizindaki artis katalizor miktar1 ile
dogru orantili ise bu tepkime katalizoriin nicel tayini i¢in katalitik bir yontem
olarak kullanilabilir. Bu tip yontemler, katalizorler tepkime boyunca dongiisel

olarak tepkimede yer alip tiikenmediklerinden oldukca duyarhidirlar.

15



Cizelge 1.2. Kinetik analiz yontemlerinin siniflandirilmasi

Katalitik kinetik yontemler

Nonenzimatik (homojen sistemler) yontemler

Enzimatik (immobilize enzimlerin oldugu heterojen sistemler ve homojen
sistemler) yontemler

Elektrokimyasal (heterojen sistemler) yontemler

Katalitik olmayan kinetik yontemler

Tekli tiirlerin belirlendigi yontemler

Coklu bilesenlern belirlendigi yontemler

Katalizorler bir tepkimenin denge durumunu degistirmeden tepkimenin
aktivasyon enerjisini diigiiren maddeler olarak tanmimlanir. Analiz edilecek
tirtin  katalizor olarak kullamldig1 tepkimeler indikatér tepkime olarak
adlandirilir. Ayn1 zamanda indikator tepkimeler tepkime hizinin anlik olarak
deneysel yontemle belirlenebildigi tepkimelerdir. Literatiirde 50 element ve
yiiksek sayida organik tiirlin belirlenebildigi 400’den fazla indikator tepkime
tanimlanmistir.  Katalitik tepkimenin analitik amacli kullanilabilmesi i¢in bos
indikator tepkimenin katalizorlii tepkimeye gore cok yavas gerceklesmesi
gerekir.

Bir tepkimenin indikator olarak kullanilabilmesi icin su sartlar1 saglamasi
gereklidir:

1. Tepkime hiz1 belirli sinirlar igerisinde olmalidir, ¢cok hizli ve cok yavas
tepkimeler analitik amach kullanabilmek i¢in giivenilir degildir.

2. indikatér maddenin derisimi basit ve hizli bir yontemle
oOlciilebilmelidir.

3. indikatér maddenin derisimi tepkime swrasinda c¢ok keskin
degismemelidir. Bu nedenle genel bir kural olarak, katalizor harig¢, diger
reaktifler asir1 miktarlarda kullanilirlar [13]

1.10.2. Kinetik Esitlikler ve Tepkime Mekanizmalari
A + B — P (Katalizor:C)
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Kimyasak kinetik
yontemler

Dogrudan Hesaplamali
yontemler

Grafiksel Yontemler

integral Yontemleri

integral Yontemleri Hiz Yontemleri Hiz Yontemleri

|
Sabitlenmis Zaman Degisken Zaman
Yontemi Yéntemi 5
Baslangig hizi Yontemi Ara Hiz Yontemi Dogrusal Yontemler Dogrg_sal aan
Tek Noktali Tek Noktali Yontemler

Gok noktall Gok nokt

Sekil 3.5. Kimyasal kinetik yontemlerin siniflandirilmasi
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B’nin A’ya gore asir1 miktarda oldugu, C’nin katalizor oldugu bir tepkime igin

hiz denklemi soyledir: hiz=v = —% =k[A][C], +k[A] (2)
t

ya da

P
y= % = (k[A], —=[PDIC], +k,([Al,~[P]) (3)

reaktiflerin ya da {iriinlerin izlenmesine gore [A],, A’nin baslangi¢ derisimi ya
da [P] olusan iiriin, k ve k; katalizorlii ve Kkatalizorsiiz hiz sabitleridir.
Katalizoriin derisimi tepkime siiresince sabit kaldigina gore tepkime birinci
derecedendir.

A + B— P+ Y indikator tepkimesi i¢in C katalizoriiniin bir reaktifle ya
(6rnegin B ile) komleks yapili ara iirliniin olugturmasi ile ya da iiriiniin ve
katalizoriin aktiflesmis formunu olusturmasi ile tepkime hizlanir.

Birinci yolda, Kkatalizor-reaktif kompleksi (CB) diger reaktifle tepkime

iriinlerinden birini ve katalizorii tekrar olusturacak sekilde tepkime verir.

C+B:<ﬁCB+Y )

CB+A—2—P+C (1)

Burada hizi belirleyen basamagin I ve II olmasina gore iki durum
diisiiniilebilir. Tepkimenin toplam hiz1 k1, k-1 ve k2’nin bagil degerlerine
baghdir. Kural olarak II. tepkime HBB ise yani kompleks olusum basamagi
kompleksin reaktif A ile tepkimesinden cok daha hizli olusuyorsa (k2<<k-1)
tepkime ©n dengededir (pre-equilibrium) denir. Bununla birlikte bazi
durumlarda (6zellikle enzimatik tepkimelerde) I. basamak hiz1 belirleyen
basamaktir, bu durumda CB derisimi tepkime ortaminda daima sabit ve az
miktardadir (duragan hal). Katalizér ve substrat arasinda selat ve kompleks
olusum tepkimelar1 anlatilan katalitik dongiide oldukga baskindir ve katalitik
tepkimelerin temelini olusturur.

Bunun disinda katalizoriin indikator tepkimenin reaktiflerinden biriyle
etkilesip aktive olmus bir hal (C*) alarak tepkimede diger tiirle tekrar C’yi
olusturacak sekilde hizla tepkimeye girmesi yolu vardir.

A + C— P+C* (III)
C*+B -Y+C (IV) (hizh)
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Bu tepkimede III hiz belirleyen basamaktir. Bir ¢cok katalitik yontem bu tipte
mekanizmaya sahiptir; C* formunun olusmasi1 katalizoriin yiikseltgenme
basamaginin degisimini icerir. Bu mekanizmanin gerceklesmesi icin sistem iki
gereksinimi karsilamalidir:

1. Katalitik  sistemin  yiikseltgenme  potansiyeli P/A  ¢iftinin
potansiyelinden daha pozitif ve B/Y ciftinin potansiyelinden daha
negatif olmalidir (yani Ep;y >Ec> Ep/a).

2. A ve B’nin direkt etkilesimi termodinamik olarak miimkiin olsa da
kinetik engelli olmalidir. Ayrica, katalizor ile B arasindaki tepkime ¢ok
hizli olmahdir.

Art arda gerceklesen iki mekanizma toplam indikator tepkimeyi olusturur.
Bu mekanizmalar yaniltic1 bir sekilde basit goriinseler de aslinda her bir adimin
bir ¢ok alt basamaktan olustugu karmasik tepkimelerdir.

1.10.3. Belirleme Yontemleri

Kinetik grafikler reaktifin ya da iiriiniin izlenmesine gore zamanla artan ya da
azalan tiptedir.

1.10.3.1. Baslangic Hiz1 Yontemi

A+ B—=—P+7Y tepkimesi i¢in baslangi¢c hiz yontemi [P]’nin [A]o’a gore

ihmal edilebilir boyutta oldugunu varsayar, buna gore:

V, = % =tana =k[C], +k (4) Olgiilen deger [P]’nin zamanm fonksiyonu

olarak dogrusal olmasi bu yontemin temel ilkesidir (sekil 1.6.A). Farkhi
katalizor derisimleri i¢in derisim-hiz grafikleri (sekil 1.6.B), katalizorsiiz
tepkimenin ihmal edilebilir olmasina bagh olarak orijinden gecen ya da Y

eksenini bagka bir noktadan kesen bir dogrudur.
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Baglangig Tepkima Hin

c1 c2 c3 c4 [Cle

A) (B)

Sekil 1.6. Baslangi¢ hiz1 yontemi, (A) Zamana karsi derisim (B) Baslangi¢ derigimine
kars1 baslangic hiz1 grafigi

1.10.3.2. Differansiyel Sabit Zaman Yontemi

Bu yontem tepkimenin baslamasindan itibaren daha 6nceden belirlenen bir

stire icerisinde reaktif ya da tiriinlerin derisimlerinin izlenmesi seklindedir.

[P] A[P]

1 12 Zaman Cl Cc2 Cc3 c4 [Cle

Sekil 1.7. Sabitlenmis zaman yontemi (A) Zamana kars1 derisim (B) Farkli baglangic
derisimlerindeki C’ye kars1 sabit zamanda P’nin degisimi

AP=k’[CJo. At +k’At (5)

Bu durumda At sabit oldugundan [Clo’in fonksiyonu olarak A[P] grafiginin
egimi k’At’yi veren bir dogru olacagi aciktir (sekil 1.7).



1.10.3.3. Differansiyel Degisken Zaman Yontemi
[P] 1At

1/At4

1/At3

LA

Liatl

Sekil 1.8. Degisken zaman yontemi (A) Zamana karst derisim (B) Farkli baslangi¢

derisimlerindeki C’nin istenilen son derisime ulagsmasi icin ge¢en zamanin tersi

‘Sabitlenmis derisim’ yontemi olarak bilinen bu yontemde tepkime ortaminda
onceden belirlenmis bir degisimin gerceklesmesi i¢in gecen zaman 6Slgiiliir. Bu

yontemde yukaridaki (5) denkleminin farkli bir bi¢cimi

1 k'[C]0+k'l
1 _kICpskt o
At A[P]
kullanilir.

A[P]-1/At grafigi egimi k’/A[P] ve kesimi k’A[P] olan bir dogrudur (sekil 1.8).
1.10.4. Katalitik Modifiye Yontemler

Katalitik yontemlerin temel iki yaklasimi sunlardir: 1. Katalitik etkinin
dogrudan kullamilmas1 (katalizoriin belirlenmesi) 2. Modifiye Kkatalitik
yontemlerin  kullanilmas1  (aktivatdor ve inhibitor gibi modifiyerlerin
belirlenmesi icin tasarlanan katalitik yontemlerin kullanilmasi) [15].

Katalitik yontemler diisiik belirleme sinirlarina sahip olmalarindan
dolayr ve bir ¢cok durumda iyi segicilikleri oldugundan dolayr eser analizde
genis kullamim alanina sahiptirler. Bununla birlikte katalitik yontemlerin
belirleme sinir1 gibi kimi Ozelliklerinin iyilestirilmesi icin cesitli reaktifler

kullanilabilmektedir. Aktivatorler indikator tepkimeyi katalizlemeseler de
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katalitik tepkimenin hizin1 ¢ok az miktarlarn bile hizlandirmaktadir. Bu etkinin
bir cok acgiklamasi vardir. En iyi aciklama; aktivatorler katalizor-reaktif
etkilesimini hizlandirmaktadir ve Kkatalizoriin tepkime ortaminda tekrar
olusumunu hizlandirirlar.

Ote yandan baz1 maddeler katalizorlerle bir cesit kompleks olusturarak
katalitik etkiyi azaltirlar ya da katalizorii tamamen etkisiz hale getirirler.

Katalitik tepkimenin duyarligin1 ve/veya seciciligini artirmanin bir yolu
da tepkimeyi misel ortamda yliriitmektir.

Metal iyonu ile Kkatalizlenmis tepkimelerin hiz1 hidroksillenmis,
poliaminokarboksilik ve kromojenik ligantlarin varliginda artmaktadir; bununla
birlikte kompleks bilesikler o6zellikle inhibitor olarak kullanilirken diger
ligantlar ligandin davranigina gore inhibitor ya da aktivator olarak gorev alirlar.
Inorganik anyonlar genellikle bu tarz tepkimeler icin inhibitor gorevi goriirken,
metal katalizli tepkimeleri aktive ederler.

Aktivator ve inhibitorler, katalizor belirlenmesinde elde edilen
belirleme sinir1 kadar yiiksek belirleme sinirlarina sahip olmasalar da, tatmin
edici belirleme sinirlart (10°-10° mol/L) ve duyarlikla analiz edilebilirler [15].
1.10.5. Tepkime Tiirleri
Homojen tepkimeler iki sinifa aymrilabilirler: 1. Siradan (olagan) katalitik
tepkimeler 2. Landolt tepkimeleri
1.10.5.1. Olagan Katalitik Tepkimeler
Bu grup tepkimeler redoks, kemiliiminesans, bozunma ve kompleks olusumu
tepkimeleri olarak dort ana gruba ayrilabilirler.
1.10.5.1.1. Redoks Tepkimeleri
Bu tip tepkimeler en yaygin indikator tepkimelerdir ve hidrojen peroksit,
oksijen, NO3', BrOj’, ClO5, 105, 104, Szng' gibi yiikseltgen ya da kalay (ID),
arsenik (III), T, 52082’ (inorganik indirgenler) ile askorbik asit, hidrazin,
hidroksilamin, aminler, fenoller ve azo boyalan (organik indirgenler) gibi
indirgen reaktifler kullanilir. S- ve p- orbitallerinden elektron gecisi genellikle
yavagtir ve indikator tepkime icin uygundur. Katalizorler genellikle bos d
orbitallerine sahip metal iyonlaridir ve indikator tepkimede yer alan diger

reaktiflerden biri ile koordinasyoin bilesigi olustururlar. Katalizorler 6zellikle
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asagidaki gecis metalleridir 1. Metal (IV) (zirkonyum ve toryum) 2. Metal (V)
(niyobiym, tantal, vanadyum) 3. Metal (VI) (molibden, tungsten) 4. Metal (II)
ve (IMI) (Fe’*, Mn*, Cu**, Co®*, Ni** ) 5. Platin ve benzer metaller (platin,
osmiyum, kursun, rutenyum, rodyum, iridyum, giimiis)

1.10.5.1.2. Kemiliiminesans Tepkimeleri

Bu tip tepkimeler genellikle redoks tepkimeleridir. Bu tip tepkimelerde
katalizor aciga cikan 1s1ma enerjisini degistirmektedir.

1.10.5.1.3. Bozunma ve Komplekslesme Tepkimeleri

Parcalanma, hidroliz, ligant degisimi ya da kompleks olusumu tepkimeleri ile
gelistirilen kinetik katalitik yontemler gecis metalleri disindaki toprak alkali
metaller gibi tiirleri, amonyak ve diger tiirlerin belirlenmesinde olduk¢a genis
bir alan tutmaktadir.

1.10.5.2. Landolth Tepkimeleri

Baz1 katalitik tepkimelerde, indiksiyon periyodu denilen ve son reaktifin
eklenmesi ile tepkime {iriinlerinin goriilmesi arasinda, tepkimenin
ilerlemiyormus gibi goriindiigii bir siire vardir. Bu olgu ilk kez, Landolth
tarafindan asidik ortamda siilfit ile iyodat arasindaki tepkimede fark edilmistir.
Landolth etkisi denilen bu etki c¢esitli yiikseltgenme basamagina sahip
halojenlerin redoks tepkimelerinde goriiliir [15].

A+B—5P (V)

P+L—2—.Y (VD

Yavas bir tepkime (V) hizli bir tepkimenin (VI) baslaticis1 olan P tiiriinii
olustursun. k,>k; ise P iirlinii, L (Landolth reaktifi)’nin ikinci tepkimede
kaybolmasindan sonra izlenebilir. Eger (V) tepkimesi bir katalizor ile
hizlandirilirsa, P driintin izlenmesi icin gecen indiksiiyon zamam (t;)
katalizoriin derisiminin bir Olgiisiidiir ve asagidaki denklemler ile ifade
edilebilir:

[cl, =§ ™)
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Baz1 yavas tepkimeler Landolth reaktifi olarak bazi geciktirici reaktiflerin
kullanilmasi ile Landolth tepkimesi haline getirilebilir.
Bu tip tepkimeler basitligi ve yiiksek duyarligi nedeni ile analitik amach

oldukg¢a sik kullanilirlar [15].

1.10.6. indikator Tepkimeler icin Karistirma Yontemleri

Kinetik yontemlerin giivenirliginin artirilmast i¢in reaktif(ler) karistirma
oncesinde mutlaka Onceden belirlenmis sabit bir sicakliga getirilmelidir.
Reaktiflerin karistirilmast elle ya da otomatik sistemlerle yapilabilir. Yavas
tepkimelerde elle karistirmanin 6nemli bir hataya neden olmadigi bununla
birlikte hizli tepkimeler icin otomatik karistirma sistemlerinin kullanilmasinin
daha uygun oldugu soylenebilir.

Elle karistirma yonteminde siirekli karistirillarak reaktifler eklenir ve en
son eklenen reaktif ile tepkimenin basladigi kabul edilir. Bu islemler
spektrofotometrik, spektroflorimetrik hiicrelerde, elektrot hiicresinde ya da
termometrik bir hiicrede yapilabilir. Ya da bir balon jojede reaktiflerin
kanstirilip hacimin tamamlanmasindan sonra ¢ozeltinin bir kismi hiicreye
aktarilarak Olgiimler yapilir. Daha donanimli cihazlarla reaktiflerin
kanstirilmas1 ve tepkimenin izlenmesi otomatik olarak yapilabilir. Bu
yontemin en Onemli avantaji elle karistirma yontemine gore tekrarlanirhigin
yiiksek olmasidir.

1.10.7. Belirleme Simir1 ve Secicilik

Tiim analitik yontemlerde diisiik belirleme sinir1 ve yiiksek segicilik istenilen
ozelliklerdir.

AP =k'[C],At+k'At esitliginde katalizorsiiz tepkimenin hi¢ gerceklesmidigi
(k’=0) ve [A], [B]=1mol/L oldugu diisiiniiliirse denklem su sekilde ifade edilir:
AP =k'[C],At (9)

AP
Cl,=——— (10
[C], k,At()

Fotometrik belirlemeler icin  Aabsorbans = £,bkA[P] (11)
[Clymin = Aabsorbans = €;,bkAt  (12)
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Bu denklemde €,-10°1/(mol.cm), b=5 cm, At=1 dakika, k’=10°(cm™) AA=0,05
oldugunda (bu degerler ortalama karsilasilabilir durumlar olarak secilmistir)
belirlenebilen en kiiciik katalizér derisimi 10" mol/L olarak hesaplanir.
Bununla birlikte gercek belirleme sinirlart teorik olarak hesaplanan bu
degerlerden farklidir. Bunun en 6nemli nedeni katalizorsiiz tepkimelerin ihmal
edilemeyecek hizlarda gerceklesmeleridir. Gercekte elde edilen en kiiciik
belirleme smirlar1 10°-107 ve aktivator kullanildigi durumlarda ise 10™'° mol/L
mertebesindedir.

Katalitik tepkimeler belirleme sinirlart agisindan oldukga giiclii yontem
olmalarma karsin segicilikleri diisiiktiir. Kimyasal olarak benzer ozellik
gosteren tiirler benzer katalitik etki gostermektedirler. Genellikle indikator
tepkimenin sartlarinda degisiklik yapmak seciciligi artirabilir. Ortam pH’sinin
degistirilmesi, derisimlerin ve sicakligin degistirilmesi, uygun aktivator-
inhibitorlerin kullanilmasi, uygun komplekslestiricilerin eklenmesi, maskeleme
gibi tekniklerin kullanilmasi segiciligi artirabilmektedir. Eger bu teknikler ise
yaramazsa bir 6n ayirma adimi genellikle segiciligin artirilmasi i¢in oldukga
etkilidir.

1.11. Kinetik Yontemlerde Kullanilan Yeni Enstriimantal Teknikler

Tepkime hizinin bagil olarak yavas oldugu tepkimelerde sinyal ol¢iimii
esnasinda derisimde ani bir degisikligin olmasindan endise edilmez. Bununla
birlikte ¢ok hizli tepkimeler de sinyal 6l¢iim esnasinda derigsimdeki degisiklik
ihmal edilirse onemli hatalar olusur. Bu problemin ¢6ziimii; tepkime sartlarinin
uygun bir sekilde degistirilmesi ile tepkimenin durdurulmasi ya da
yavaslatilmasidir. Ornegin enzimatik tepkime hizlari, pH’den cok fazla
etkilenirler. Kuvvetli asit ya da bazin eklenmesi enzimatik tepkime ortaminin
pH’sinin ani bir sekilde degismesine ve tepkimenin aniden sonlanmasina neden
olur. Tepkime durdurulduktan sonra istenilen tiiriin derisimi uygun bir
yontemle belirlenir. Diger bir yontem ise tepkimenin belirli bir noktaya
gelmesiyle renk degistiren indikatér malzemelerin kullanilmasidir. Bu teknik
degisken zaman yontemin de (renk degistirme zamaninin dl¢iilmesi ile) siklikla

kullanilir.
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Kinetik analiz yontemlerinde karsilasilan iki problem su sekildedir;
(1) ornek ve reaktiflerin hizli ve tekrarlanir bir sekilde Kkontrollii
kanstirilabilmesi, (2) verilerin ve sinyal analizinin kontrollii yapilabilmesi.
Cogu kinetik yontemde sozde sifirinci ya da birinci dereceden tepkime
kinetiginin gecerli oldugu, tepkimenin baslamasinin erken zamanlarinda
Olctimler alinir. Tepkime hizina bagh olarak dl¢iimler, genellikle milisaniye ya
da saniyeler siiresinde almir. Bu hem bir avantaj hem de dezavantajdir.
Dezavantaji boyle bir olgiim icin Ornek ve reaktiflerin tepkime ortamina
transferleri ve karistirilmalar1 otomatik sistemlerle yapilmalidir. Boyle bir
islem i¢in daha donamimli cihazlara ihtiya¢ vardir ve bu da analiz maliyetini
artirir. Bununla birlikte hizli, otomatik analizorler ile bazi durumlarda saatte
3000 drneklemenin yapilmas1 miimkiindiir.

Kinetik analizin otomasyonu i¢in cesitli sistemler dizayn edilmistir.
Akis durdurmali yontemler ¢cok hizli tepkimelerle yapilan kinetik analizler i¢in
uygundur. Akis durdurma tekniginde (Sekil 1.9) reaktifler ayr1 bolmeler de
bulunurlar. Siringalarin ileri itilmesi ile reaktifler karistirma bolgesinde Sl¢iim
hiicresine gitmeden karigirlar ve daha sonra uygun yontemle (genellikle
spektrofotometrik) tepkime izlenir. Durdurma siringasinin  geri basinci ile
reaktiflerin karigtirllmasi ve hiicreye gonderilmesi durdurulur. Akis durdurma
tekniginde reaktiflerin karistirilmasi ve kinetik ol¢iimiin yapilmasi ortalama 0.5
ms icerisinde yapilabilmektedir. Akis durdurma tekniklerinde siringalarin oto
ornekleyici sistemlere baglanmasi ile ardi ardina ¢ok sayida Ornegin
Olctimiiniin kisa siirede alinmast miimkiindiir. Bu sayede kinetik yontemler

rutin analiz i¢in ¢ok sayida 6rnegin kisa zamanda yapilmasini miimkiin kilar.
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Reaknf Bolmest —— —— Ornek Bélmesi

Isik

Kaynag

Monolkrom Dedeltor
atdr

—— Durdurucu Bilme

Sekil 1.9. Akis durdurma teknigi

Kinetik oOl¢iimlerin otomasyonunda baska bir yontem santrifiij baglantili
analizorlerdir (sekil 1.10). Bu yontemde santrifiij rotoruna baglanan dairesel
disk {iizerinde o6rnek ve reaktiflerin birbirinden ayr1 bulundugu bir bdlme
bulunur. Santrifiij doniince 6rnek ve reaktifler kiivete itilirler. Cozeltilerin
karismalart ve optik Olciimler bu kiivette gerceklesir. Santrifiij sistemli
analizorler cok sayida ornegin ayn1 anda okunmasmm saglar. Ornegin 30
kiivetli, 600 rpm’de donen bir sistemde her donmede 6rnek basina 10 veri

alinabilir.
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Eotor

Monokromator

Isik kaynag

Transfer Diski

Sekil 1.10. Santrifiij sistemli analizorler

Bu sayede kinetik yontemler rutin analiz i¢in ¢ok sayida ornegin kisa
zamanda yapilmasini miimkiin kilar.
Karigtirmanin elle yapildig: sistemlerde bir saatte alinan veri sayisi ve analiz
edilen ornek sayisi cok simirlidir. Olgiim siiresindeki bu sikintinin yaninda bu
tarz karistirmalarda dedektor sinyalinin giiriiltiisii ve elle c¢izilen kinetik
grafikler dogruluk anlaminda otomatik sistemlere gore sikintilidir. Otomatik
kinetik analizor sistemlerinin gelismesine parallel olarak veri iglenmesi igin
online integral alabilen, sinyali diizgiinlestiren (smooting) bilgisayar
yazilimlar1 da geligmistir.
1.12. Kimyasal Kinetik Yontemlerin Analitik Acidan Degerlendirilmesi
Kinetik analiz yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 kisaca asagida
incelenmistir.
Belirleme Simir1
Kimyasal kinetik yontemlerin belirleme simirlan diisiik derisim diizeyleri ile
ultra eser diizey arasindadir ve temel olarak iki faktdr bu yontemlerin belirleme

sinirlarint belirler: tepkime hizi ve hiz izlenmesi i¢in kullanilan enstriimantal
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yontem. Sinyal dogrudan tepkime hizi ile orantili oldugundan, hizli tepkimeler
genellikle diisiikk belirleme sinirh tepkimelerin gelistirilmesinde kullanilir.
Diger tim degiskenlerin sabit oldugu durumlarda, katalitik tepkimelerin
belirleme sinirlar1 genellikle katalitik olmayanlardan daha diisiiktiir, bu nedenle
eser diizeyde tayinler i¢in ilk olarak kimyasal kinetik yontemleri kullanilmistir
(19. yiizy1lin son yarisinda). Ustelik katalitik tepkimelerin kullanilmasr ile ultra
eser derigimlerin analizi de miimkiindiir. Yavas tepkimeler organik bilesiklerin
kinetik tayini i¢in kullanilir ve bagil olarak yiiksek belirleme sinirlarina
sahiptir. Inorganik bilesiklerin kinetik analizi icin ise metal ligand
komplekslesmesinin gerceklestigi hizli ya da yavas tepkimeler kullanilir ve
belirleme limitleri eser ve minor seviyelerdedir.

Belirleme simirin1 belirleyen ikincil faktdr tepkime hizinin izledigi
enstriimantal ~ yontemlerdir.  Bir¢ok  tepkime  spektrofotometrik  ve
elektroanalitik yontemlerle izlenebilir.

Dogruluk

Kimyasal kinetik yontemleri denge yontemlerine gore daha fazla hata
potansiyeline sahiptirler, ciinkii ortamin pH’si, sicaklign gibi kontrol altinda
tutulmasi zor parametrelerden fazlaca etkilenirler.

Kesinlik

Kimyasal kinetik yontemlerin kesinligi tepkimenin izlenmesi icin kullanilan
enstriimantal yontemin sinyal/giiriiltii orani ile stmirlidir. Integral yontemlerin
kesinligi biraz daha zayiftir. Bunun en 6nemli nedeni giiriiltiilii sinyallerden
elde edilen giiriiltiilii grafiklerin egiminin belirlenmesindeki zorluktur. Bu
durumda kesinligi iyilestirmek i¢in veri analizinde sinyalin ortalamasini alan
ve diizelten (averaging and smooting) paket programlar kullanilabilir.
Duyarhhk

Tek noktali sabitlenmis zaman integral yontemlerinin duyarliligi, izlenilen
reaktifin derisiminin yiiksek oldugu kosullarin secilmesi ile 1iyilestirilir.
Olgiimler izlenen reaktif derisiminin hizla azalmaya baslamasindan ©nce
yapilmasi iyi olur. Diger taraftan, tepkime iiriinlerinin izlendigi durumlarda ise
olciimlerin daha uzun siireler yapilmasi tavsiye edilir. iki noktali sabitlenmis

zaman integral yontemleri i¢in ise duyarlilik Ol¢iimlerin yapildigi t; ve t
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stirelerinin arasinin uzun tutulmasi ile iyilesir. Ayrica hiz yontemleri igin,
baslangi¢ hiz1 yonteminin kullanilmasi duyarliligin iyilesmesini saglar.
Secicilik

Genellikle birbirine benzer kimyasal tiirler benzer 6zellikler gosterdiklerinden
analizlerin de girisimine neden olurlar. Bu problemin iistesinden gelmek i¢in
genellikle analiz Oncesi 6n ayirma iglemleri gerekebilir. Kinetik katalitik
yontemlerin avantajli noktalarindan biri tepkime ortaminin kosullarini girisim
yapan tiiriin tepkime hizin1 en az etkileyecek sekilde ayarlanabilmesidir.

Siire, Maliyet, Donanim

Enstriimantal cihazlarin kullanilmasi kinetik yontemler bir saatte birkac yiiz ile
birka¢ bin veri alinabilecek sekilde iyilesmistir. Bununla birlikte boyle
donanimli bir enstriimanin kurulum maliyeti daha az donanimli cihazlara gore
pahalidir. Manuel (otomatik olmayan) enstriimanlar ise rutin laboratuar da
bulunan cihazlardir fakat veri alma sayis1 otomatik cihazlara goére daha azdir.
Bununla birlikte kullanilan reaktif miktarlari otomatik enstriimanlar da cok

daha azdir [16].
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1.13. Selenyumun Onemi

Selnyum yer kabugunda 0,05-0,09 pg/g dolaylarinda bulunan eser
elementlerdendir, bununla birlikte yerel olarak bazi bolgelerde zenginlesmistir
[33-34].

Selenyum bir¢ok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir: yar iletken
malzemelerde, fotoelektrik hiicrelerde, pigment, metalurjik ve eczacilik
alaninda.

Inorganik selenyum tiirlerinin mikrop aktivitelerden sonra gesitli ugucu
organometalik tiirlerine doniismesi ve bu tiirlerin toksik etkisinden dolay1
cevresel problemler yaratmaktadir [35-39].

Selenyum, toksik bir element olmasina ragmen temel bir mineraldir
fakat sadece az bir miktarda gereksinim duyulur. Selenyum, Onemli
antioksidan enzimler olan selenoproteinleri yapmak i¢in proteinlerle baglanir.
Selenoproteinlerin antioksidan 6zellikleri serbest radikaller tarafindan verilen
hiicresel zararn Onlemeye yardimci olur. Serbest radikaller oksijen
metabolizmasinin dogal yan iiriinleri olup, kanser ve kalp rahatsizliklart gibi
kronik hastaliklarin ilerlemesine katkida bulunabilirler. Diger selenoproteinler
tiroid fonksiyonunun diizenlenmesine yardimci olurlar ve bagisiklik sistemi

icinde rol oynarlar [34-49, 55, 57].

Bitkisel besinler, diinya genelinde bircok iilkede selenyumun baslica
kaynaklaridir. Gida igerisindeki selenyum miktari, bitkilerin ya da hayvanlarin
yetistirildigi topragin selenyum miktarina baglidir. Avrupada toprak selenyum
bakimindan fakirdir. Kuzey Nebraskanin yiiksek diizliiklerinde ve Dakota'da
topraklar ¢ok yiiksek seviyede selenyuma sahiptir. Cin ve Rusya'nin bazi
bolgeleinde topraktaki selenyum seviesi ¢ok diisiiktiir. Selenyum eksikligi ¢ogu
kez bu bolgelerde rapor edilir ¢linkii bu bolgelerdeki bir¢cok besin yoresel
olarak yetistirilir ve tiiketilir. Selenyum, ayni zamanda bazi et ve deniz
besinlerinde bulunabilir. Tahil tiiketen hayvanlar veya selenyum bakimindan

zengin topraklarda yetisen bitkilerde yliksek seviyede selenyum vardir [44].
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Cizelge 1.3. Biyolojik ve ¢evresel sistemde bulunan bazi selenyum tiirleri

Tiir

Ornekler

Inorganik tiirler

Basit organik ve metillenmis tiirleri

Aminoa asitler ve diisiik mol kiitleli

turler

Diger tiirler

Selenit selenat, Seo, Se”
MeSeH, Me,Se, Me,Se,, MesSe”,
Me;,SeO;, MeSeO(OH), Me,SeO,

MeSSeMe,Se=C(NH,),

Selenometiyonin, Selenosistein,
selenosistin, Se-metilselenosistein,
selenosisteik asit, Se-
metilselenometionin, selenometionin
selenoksit, , selenoniokolin,
selenobetain
Selenoproteinler, selenoenzimler,Se-
metal metalotiyoninler (se-Hg, Se-Zn

gibi)

Tavsiye edilen selenyum miktar kisi basina ortalama 55 pg/giin’diir.

1.13.1. Viicuttaki Gorevleri

Selenoprotein sentezi sirasinda,

selenosistein  fonksiyonel

bir protein

olusturmak icin amioasit serisi icinde ¢ok 6zel bir yere yerlestirilir. En az 11

selenoprotein karakterize edilmistir ve baska selenoproteinlerin varligina dair

kanit vardir.

Glutatyon peroksidazlar 4 tane selenyum igeren glutatyon peroksidazlari

(GPx) belirlenmistir.

1. hiicresel veya klasik GPx

fosfolipit hidroperoksit GPx

i

mide bagirsagi GPx

plazma veya ekstrahiicresel GPx

Her bir GPx farkli bir selenoprotein olmasina ragmen hepsi antioksidan

enzimler olup hidrojen peroksit ve yag hidroperoksitler gibi potansiyel zarar
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verici reaktif oksijen tiirlerini su ve alkol gibi =zararsiz iriinlere

indirgenmelerini glutationun oksidasyonu ile bagliyarak saglarlar.

Tioredoksin reduktaz Tioredoksin reduktaz, tiyoredoksin ile birlikte vitamin
C igeren, bircok antioksidant sisteminin meydana getirilmesinde yer alir.
Tioredoksin reduktaz tarafindan indirgenmis haldeki tioredoksinin korunumu

hiicre biiylimesini ve yasamasini diizenlemede 6nemlidir.

fodotironin deiyodinaz (Tiroit hormon deiyodinaz) Tiroit bezleri, kan
dolagimi(sirkulasyon) icerisinde ¢ok az miktarda biyolojik aktif tiroit hormonu
(triodotironin veya T3) ve ¢ok fazla miktarda inaktif tiroit hormonu (tiroksin
veya T4) birakirlar. Hiicre icerisinde ve kan dolagimi iginde, biyolojik aktif T3
lerin birgogu selenyum bagimli iyodotironin deiodinaz enzimleri tarafindan
katalizlenmis bir reaksiyon i¢cinde T4 den bir iyot atomunun uzaklastirilmasi ile
meydana getirilir. T3, T4 ve diger tiroit hormonu metabolitleri iizerindeki
hareketleri sayesinde, 3 farkli selenyum bagimli iodotironin deiodinazlar (tip
1,2 ve 3) tiroit hormonunu hem aktif hemde inaktif edebilirler ve tiroit
hormonun diizenine dogru selenyum elementini normal gelisme, biiylime ve

metabolizma i¢in temel element yaparlar.

Selenoprotein P Plazmada bulunur ve ayni zamanda damar i¢ ¢eper hiicreleri
ile baglanti halindedir. Selenoprotein P'nin fonksiyonu tam belirlenememis
olmasina ragmen, peroksinitrat olarak adlandirilan reaktif azotun hasar verdigi
endotelial hiicrelerinin antioksidan egilimi i¢in tastyici protein islevi yiiriittiigii

One siirilmiistiir.

Selenoprotein W Kaslarda bulunur, fonksiyonu bilinmemesine ragmen kas
metobolizmasinda rol aldig1 diisiiniiliir.

1.13.2. Selenyum Eksikligi

Yetersiz selenyum alinimi diisiik glutation peroksidaz aktivitesi ile sonuclanir.
fleri diizeyde oldugu zaman bile, tek basma selenyum eksikligi klinik
hastaliklarla sonuglanmaz. Selenyum eksik bireyler ilave psikolojik siddetlere
karst daha hassasiyet gosterirler. Insanda selenyum eksikligi en ¢ok toprak

selenyum konsantrasyonu diisilk olan Cin'de dikkate degerdir. Selenyum
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eksikliginin kalp rahatsizligi, hipotiroidizm ve bagisiklik sisteminin
zayiflamasina katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Selenyum eksikligi genelde
dogrudan hastalia sebep olmadigi fakat viicudu diger besin, biyokimyasal
veya bulasici hastaliklara karsi daha duyarli hale getirdigi diistiniilmektedir.
1.13.3.Toksisite

Selenyum, saglik icin gerekli olmasina karsin, yiiksek dozda zehirli olabilir.
Siddetli ve oldiiriicii zehirlenmeler gram seviyelerindeki selenyum miktarinin
sindirimi ile olugmaktadir. Kronik selenyum zehirlenmesi (selenosis) diisiik
dozda selenyumum uzun bir zaman siireci icerisinde alinmasi ile olusabilir.
Selenosisin en sik rastlanan belirtileri; sag, tirnak kirilmasi ve kaybidir. Diger
belirtiler mide-bagirsak rahatsizliklar1 deri kizarkliklarini, sarimsaksi nefes
kokusunu, bitkinlik sinirlilik ve sinir sistemi anormalliklerini igerebilir. Cin'in
bir bolgesinde, selenosisin yiiksek etkisi ile kanda selenyum derisimi (giinde
yaklagik 850 mikrogram alimim karsilayan) belirli bir seviyeye ulastigi zaman
artan siklikla zehirleyici etkiler ortaya cikmistir (yaklagik olarak gereken
dozun, 55 pg/giin’iin 20 kat1).

1.13.4.Diizenleme

Selenyum emilimi, sindirilen bilesigin ¢oziiniirliigiine ve giinliikk selenyum
silfiir oranina baglidir. Emilim icin mevcut selenyum, gida kaynaklarinin
cinsine (Ornegin deniz besinleri selenyum bakimindan zengindir ama bu
iriinlerdeki Se tiirleri ¢ok az emilir.) ve gida isleme siirecleri gibi bircok farkli
faktore baghdir.

Selenyum, bir kez emildikten sonra glutation peroksidaz enzimi
olusturmak i¢in ve hemoglobin ve myoglobin gibi cesitli proteinlerle birlikte
siilfiir iceren aminoasitlerle (cysteine ve methionin) tepkimeye girer.
Selenyumun fazlas1 idrarda atilir ve selenyum igeren dimetil selenid molekiilii

solunum sirasinda disar1 ¢ikarilir.
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1.14. Selenyumun Kinetik Belirlenmesine Dair Arastirmalar
Selenyumun belirlenmesine [50-122] dair kinetik yontemlere yonelik son
yillarda yapilan ve ulasilabilen arastirmalar bu kesimde 6zetlenmistir.

Chand ve ark. tarafindan (2008) su oOrneklerinde eser selenyum
tiirlemesi yapilmistir. Yapilan caligmada hidrazin dihidrokloriir ile asidik
ortamda bromatin bromiire indirgenmesi saglanmis, agiga c¢ikan bromiiriin
metil oranjin rengini gidermesi 507 nm’de spektrofotometrik olarak
izlenmistir. Baslangic hizi yontemi kullanilarak 0-126,3 ve 0-789,6 ug/L
araliginda, sabitlenmis zaman yontemi kullanarak ise 0-315,8 ve 0-789,6 ug/L
araliklarinda dogrusal kalibrasyonlar elde edilmistir. Belirleme sinirlari
baslangi¢c hiz1 yontemi i¢in 1,3; sabitlenmis zaman yontemi i¢in ise 14,7 ug/L
olarak bulunmustur [99].

Liu ve ark. Se tayini i¢in (2007) kinetik kat1 substrat-oda sicakligi
fosforimetrik yontem gelistirilmistir. Gelistirlen yontem kurt dutu ve
yumurtaya uygulanmistir. Yontem fenil hidrazinin potasyum klorat ile
kloriirlenmis diazo iyonu olusturmasi ve diazo iyununun 1,2 dihidroksinaftilen-
3,6, disiilfonik asit ile kirmizi azo bilesigi olusturmasi temeline dayanir.
Selenyum bu tepkimede, potasyum kloratin fenil hidrazini yiikseltgemesi
basamagim katalizlemektedir. Aciga cikan kirmizi azo bilesigi fosforesans
emisyonu yapmaktadir. Fosforesans emisyonu ile selenyum miktar1 arasinda
0,0040-0,8 pg/L araliginda dogrusal iliski vardir [100].

Keyvanfard ve ark. yaptiklar1 calismada (2006) katyonik surfaktan
varliginda (CTAB) Spands’in siilfir iyonu ile indirgenmesi iizerine
selenyumun (IV) katalitik etkisinden yararlanarak Se(IV) tayini ic¢in kinetik
spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir. Yontemde 2,5-7. dakikalar arasinda
sabitlenmis zaman yontemi kullanilarak 0,5-100 pg/L. araliginda dogrusal
kalibrasyon elde edilmistir. Yontemin belirleme sinir1 0,3 pg/L dir [101].

Huizhi ve ark.nin yaptiklar1 ¢alismada (2006) HNOs3 aktivatorliigiinde,
2’ 4’-diklorofenilfluorone’in  potasyum bromat ile yiikseltgenmesinde
Se(IV)y’iin katalitik etkisine dayanarak kinetik spektofotometrik yontem
gelistirilmistir. Gelistirilen yontem 0,4-15 pg/L.  dogrusal aralia sahiptir ve

belirleme st 9,86.10" ug/L  dir. Orneklerde var olan girisimci tiirler
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gelistirilen recineden (sulphydryl dextrane gel, SDG) gecirilerek
uzaklastirilmastir [102].

Zhengjun ve ark. tarafindan yapilan calismada (2005) deniz suyu
ormekleri icin akis enjeksiyonlu kinetik spektrofotometrik  yontem
gelistirilmistir. YOntemin temeli asidik ortamda EDTA, sodyum nitrat ve
demir(Il) amonyum siilfat hegzahidrat arasindaki tepkimeye selenyum (IV)’un
katalitik etkisine dayanmaktadir. Tepkime 440 nm’de izlenmistir ve 5. -200 ve
200 -2000 pg/L araliklarinda dogrusal kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
Yontemin belirlemne sinir1 2 pg/L “dir [103].

Nakano ve ark. yaptiklarni calismada (2004) p-hidrazin benzene
sulfonik asit ile N-(1-naftil)etilendiaminin bir azo boya vermek iizere
fotooksidatif tepkimesi iizerine selenyum (IV)’iin katalitik etkisi temeline
dayanarak akis enjeksiynlu es zamanh selenyum(IV+VI) tayini
gelistirmislerdir. Bu tepkimede bromiir hem aktivator olarak selenyumun(IV)
katalizledigi  tepkimeyi hizlandirmis hem de selenyum (VI)'nmin
Selenyum(IV)’e indirgenmesini saglamistir. Yontem dogal sulardaki selenyum
tiirlemesine uygulannmstir [104].

Ensafi ve ark. yaptiklart c¢alismada (2004) inorganik selenyum
tiirlemesi yapilmiglardir. Calismada sulfonazo boyasinin siilfid iyonu ile
indirgenmesi  iizerine selenyumun katalitik etkisinden yararlanarak
spektofotometrik tepkime hizi yontemi gelistirilmistir. Tepkime 570 ve 680
nm’lerde spektrofotometrik olarak izlenmis ve 0,5-180 ve 50-23000 pg/L
araliklarinda dogrusal kalibrasyon elde edilmistir. 680 nm’de belirleme sinir
0,3 ug/L ’dir [105].

Khajehsharifi ve ark. tarafindan (2004) toluidine blue’nun siilfid ile
tepkimesine selenyum ve tellur’un Kkatalitik etkisine dayanarak yontem
gelistirilmistir. Yontem selenyum i¢in 2-240 pg/L aralifinda dogrusal
kalibrasyona sahiptir. Gelistirilen yontem suni 6rneklere uygulanmistir [106].

Gudzenko ve ark. tarafindan (2004) nitratin = demir(Il)
etilendiamintetraasetik asit ile indirgenmesine selenyumun (IV) katalitik
etkisine dayanarak kinetik katalitik yontem gelistirilmistir. Tepkime iiriinii azo

bilesigidir ve 540 nm’de spektrofotometrik olarak incelenebilir. Yontemin
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dogrusal kalibrasyon araligi 0,2-2 pg/LL ve belirleme simir1 0,1 pg/L ’dir.
Yontem su Orneklerine uygulanmistir ve sulardaki girisimci organik tiirlerin
etkisi ultrasonik etki ile giderilmistir [107].

Giirkan ve ark. tarafindan (2003) maxilon blue-SG’nin siilfid ile
indirgenmesi tepkimesine selenyumun(IV) katalitik etkisinden yararlanarak
selenyum (IV) i¢in kinetik spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Y&ntemin
dogrusal kalibrasyon araligi 4-200 pg/L ve belirleme sinir1 0,205 pg/L ’dir.
Yontem kepek Onleyici sampuan gibi preparatlara ve su Orneklerine
uygulanmustir [108].

Afkhami ve ark. yaptiklar1 ¢alismada (2002) metil oranjin bromat ile
yiikseltgenmesi tepkimesine selenyumun katalitik etkisinden yararlanarak
selenyum i¢in kinetik spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir. Caligmada
inorganik selenyum tiirlemesi yapilmistir. Se(IV) I-askorbik asit ile toplam
selenyum ise hydrazine ile elementel selenyuma indirhenmis ve aktif karbon ile
on zenginlestirme yapilmistir. Yonteminle 0,01-10 pg aralifinda selenyum
belirlenebilmektedir [109].

Songsasen ve ark. yaptiklarn calismada (2002) metilen mavisi ve siilfid
arasindaki geleneksel yontemi su Orneklerine uygulamislardir. Calismada
‘doniim noktas1” (end point) yontemi kullanilmistir. Yontemin dogrusal
kalibrasyon aralig1 2,5-30 pg/L ’dir [110].

Gainutdinova ve ark.nin yaptiklar ¢alismada (2001) metilen mavisi ve
2,3-dimetilmerkaptopropionik asit arasindaki tepkimeye selenyumun kinetik
etkisinden faydalanarak selenyumun kinetik katalitik olarak belirlenebildigi bir
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontem 0,9-9,6 ug/L. arasinda dogrusaldir.
Girisimci tiirler EDTA ile maskelenmis ya nda dietiltiofosforik asit
extraksiyonu ile uzaklastirilmigtir [111].

Absalan ve ark. yaptiklar1 ¢aligmada (2001) hidrazinyum dikloriir,
potasyum bromat ve ponceau S arasindaki tepkimeye Se(IV)’un katalitik,
Te(IV)’un inhibisyon 6zelliginden yararlanarak tellur varliginda selenyum i¢in
kinetik spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Yontemde yapay noral
network (ANN) teknigi kullanilarak girisimcilerin uzaklastirilmasi saglanmistir

[112].
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Garifzyanov ve ark. tarafindan (2001) metilen mavisi ile ¢esitli siilfiir
iceren organik bilesikler (tiyomalik asit, 2,3-dimetilmerkaptopropionik asit,
rubeanik asit gibi) arasinda selenyumun Kkatalitik etki yaptig1 indikator
tepkimeler gelistirilmeye c¢alisilmistir. Calismada metilen mavisi ve 2,3-
dimetilmerkaptopropionik asit arasinda selenyumun kinetik etki yaptigi,
kalibrasyon aralig1 4-70 pg/L olan bir yontem gelistirilmistir [113].

Safavi ve ark. yaptiklari calismada (2000) setilpridinyum kloriir
varliginda resorufin’in siilfit ile indirgenmesi tepkimesine selenyumun katalitik
etkisinden faydalanarak selenyum icin katalitik kinetik spektroflorimetrik
yontem gelistirmislerdir. Yontemin dogrusal kalibrasyon araligi 5-1000 pg/L
ve belirleme smminn 1 pg/L’dir. Yontemde inorganik selenyum tiirlemesi
yapilmis, se(VI)’nin Se(IV)’e indirgenmesi HCl ile yapilmistir [114].

Safavi ve ark. yaptiklart c¢alismada (1999) bromat, hidrozinyum
dikloriir ve ponceau S arasindaki tepkimeye selenyum (IV)’iin kataltik
etkisinden faydalanarak selenyum igin katalitik yontem gelistirmislerdir.
Yontemde vanadyumun bu tepkime iizerine inhibisyon etkisi vardir ve bu
etkiden dolayr vanadyumun da aym yoOntemle kinetik belirlenmesi
gerceklestirilmistir. ' Yontem 10 ml’lik c¢ozeltide 45-4000 ng selenyumun
belirlenmesi i¢in uygulanabilirdi. Yontem in belirleme smirn 10 ml’lik
cozeltide 33 ng’dir. Yontem selenyum asilanmis su Orneklerine, kjeldahl
tabletleri gibi preparatlara uygulanmistir [115].

Garifzyanov ve ark. yaptiklar1 calismada (1999) nil mavisinin siilfid ile
indirgenmesi tepkimesi iizerine selenyumun katalitik etkisinden faydalanarak
selenyum i¢in kinetik spektrofotometrik belirlenmesi i¢in  yOntem
gelistirmislerdir. Tepkime spektrofotometrik olarak 637 nm’de izlenmis ve 8-
160 pg/LL araliginda dogrusal kalibrasyon elde edilmistir [116].

Milovanovic ve ark. yaptiklar1 calismada (1998) nil mavisi A’nin
hidrojen peroksit ile tepkimesi iizerine selenyumun inhibisyon etkisinden
yararlanarak selenyumun belirlenmesi i¢in kinetik yontem gelistirmislerdir.
Tepkime 637,5 nm’de izlenmistir. Dogrusal kalibrasyon arahigi 9,5.102-1,58
pg/L’dir. Calismada katalizorlii ve bos tepkime icin aktivasyon enerjileri

hesaplanmistir [117].
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Mausavi ve ark. tarafindan (1998) thionin’in siilfid ile indirgenmesi
tepkimesi iizerine selenyumun katalitik etkisinden yararlanarak selenyum igin
kinetik spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Tepkime 598 nm’de
izlenmistir. Yontemin dogrusal kalibrasyon aralign 5-1500 pg/L  ’dir ve
belirleme sinir1 5 pg/L’dir. Yontem kjeldahl tabletleri, kepek onleyici sampuan
orneklerine uygulanmistir [118].

Arikan ve ark. yaptiklar ¢aligmada (1996) metilen mavisi ve siilfid ile
gerceklestirilen ve selenyumun katalitik etki gosterdigi’geleneksel’ katalitik
kinetik selenyum tayini yontemi ayrintili olarak incelemislerdir. Bu yontem
i¢in sabitlenmis absorbans, sabitlenmis zaman ve indiiksiyon teknikleri
arastirilmistir. Ayrica CTAB surfaktaninin duyarlik iizerine etkileri ¢alisilmistir
[119].

Shiundu ve ark. yaptiklar1 calismada (1991) fenil hidrazinin potasyum
bromat ile yiikseltgenmesi tepkimesi lizerine selenyumun katalitik etkisinden
faydalanarak selenyum ic¢in akis enjeksiyonlu katalitik fotometrik yontem
gelistirilmislerdir. Yontemin dogrusal kalibrasyon araligi 0-50000 pg/L’dir ve
belirleme sinir1 520 pg/L’dir [120].

West ve ark. yaptiklart calismada (1968) metilen mavisi ve siilfid
arasindaki tepkime incelenmiglerdir. Selenyumun katalitik etkisinden

faydalanarak 0,1-1,0 pg selenyumun belirlenebildigi belirtilmistir [121].
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Bu Calismada;

Calismada kullanilan UV-goriiniir bolge spektrofotometresi sicaklik
kontrolii harici bir su banyosu sistemi ile gerceklestirilmeye calisilmistir.
Reaktiflerin sabit sicakliga getirilmesi kolaylikla saglanmistir, ancak
spektrofotometrenin hiicre tutucu bdlmesi, harici su banyosundan gelen suyun
kapiler borularin sarmal yapilarak 1s1k yolunu kapatmayacak sekilde hiicre
tutucu etrafinda sirkiilasyonu ile saglanmaya calisilmistir. Bu nedenle hiicre
sicakliginin ¢ok iyi kontrol altinda tutulamadigi aciktir, bu nedenle tepkime
sirasindaki sicaklik degisiklikleri géz ardi edilmistir. Ayrica her ii¢c tepkimede
sicakligin en az dalgalanacagi sekilde oda kosullarina yakin sicakliklarda
gerceklestirilmistir.

Kinetik katalitik yontemlerin en biiyiikk dez avantaji tekrarlanbilirligin
diisiitk olmasidir. Bunun en 6nemli nedeni kontrol edilemeyen degisikliklerdir.
Ornegin bir indikatoriin tepkimenin herhangi bir andaki absorbans degerleri,
ayni kosullarin saglandigi durumlarda bile ikinci kez tekrarlandiginda farkh
cikabilmektedir. Bununla birlikte kinetik analiz yontemlerinde bu durumun bir
nebze iistesinden gelebilmenin bu ¢alismada kullanilan bir yolu katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkimelerin absorbans farklarinin (AA) alinmasidir.

Bu kosullar gbz 6niinde bulundurularak, Se(IV)’iin gercek orneklerde
belirlenmesine yonelik katalitik kinetik spektrofotometrik yeni indikator
tepkimeler, ve Se(IV)’iin tayini icin bu tepkimelerin optimum kosullar
arastirtlmastir.

Indikator tepkimelerin seciminde literatirde gecen daha o©nceki
calismalarda g6z oniinde tutularak su noktalar dikkate alinmasgtir:

1. indikator tepkime laboratuar sartlarinda makul bir hizda ve bagil

olarak yavas gerceklesmelidir,

2. katalizoriin ¢ok az miktar1 eklendiginde indikator tepkime yine

makul bir hizda, fakat hizli yiirtimelidir,

3. indikator tepkime laboratuarlar da kolay bulunabilen cihazlarla

kolaylikla izlenebilmelidir,
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4. amaca yonelik olarak tepkimenin hizin1 degistiren tiirler (aktive,
inhibe eden tiirler ya da tamamen tepkimeyi durduran tiirler)
belirlenebilmelidir.

Calismada, literatiir arastirmalarn da g6z Oniinde tutularak, iizerinde

arastirilma yapilmasi uygun goriilen boyar maddelerden (GS, MY,

Evans blue, Congo red, Nile red, Eosin G, Fast blue, TM, Cresyl violet

perchlorate, Crystal Violet gibi) Se(IV)’iin katalitik etki gosterdigi ii¢

indikator tepkimenin (GS-S*, MG-S* ve TM-S¥), bu kosullar1 biiyiik

Olciide sagladigr gdzlenmistir, ¢linkii:

1. Her ii¢ tepkimede Se(IV) yoklugunda olduk¢a yavastir, ancak
Se(IV)’in cok az miktarnt dahi optimum kosullar altinda ii¢
tepkimeyi  laboratuar  kosullarinda  gdzlenebilecek  sekilde
hizlandirmaktadir.

2. Her ii¢ tepkimede indikatér maddelerin yiiksek molar absorpsiyon
katsayilar1 (Emax) nedeni ile UV-goriiniir bolge spektrofotometresi
ile izlenebilmektedir.

3. Tepkime hizlarim degistiren girisimci tiirler her ii¢ tepkime icin
belirlenebilmektedir ve oOzellikle katyonik tiirler ortamdan
uzaklastirilabilmektedir.

Bunlarin diginda eski literatiir caligmalar1 bu ii¢ indikatér maddenin

Se(IV) tayininde daha once farkl bir indirgen ya da yiikseltgenle dahi

calisilmadigini gostermektedir. Eski literatiir ¢calismalarinda ozellikle

metilen mavisi indikatorii ile calismalarin ¢cok oldugu goriilmektedir.

1960’11 yillardan itibaren metilen mavisi yonteminin gelistirilmesi,

iyilestirilmesi, gercek orneklere uygulanabilirligi, surfaktanlarin bu

yonteme uygulanabilirligi izerinde ¢ok sayida caligma yapilmistir.

Bu tez calismasinda Onerilen ii¢ yeni indikatdr tepkimenin
eldeki laboratuar sartlar1 ile optimizasyonu ve gercek Orneklere
uygulanabilirligi arastirtlmistir. Bu anlamda ©nerilen ii¢ yeni indikator
tepkimenin ileri ¢caligmalara yol gosterecegi diisiiniilmektedir. Sicaklik
kontroliiniin tam yapilabilmesi, 6zellikle akis durdurma ve santrifiij

sistemli analizorler gibi yiiksek teknolojili donanmimlarla otomasyonun
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saglanmasi; 6nerilen bu ii¢ yontemin giivenirligi yiiksek, rutin analizler

olmasim saglayabilir.
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2. Materyal ve Metod

2.1. Kimyasallar ve Enstriimantal Cihazlar

Kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir. Tiim c¢alisma boyunca saf su
kullanilmistir (Millipure basic).

0,1 M Sodyum siilfiir ¢ozeltisi: 2,2297 g Na,S.9H20 suda c¢oziiliip
hacmi balon joje icerisinde 100 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozelti giinliik
hazirlanmastir.

Taylor mavisi (TM) cozeltisi: 0,100 g TM suda ¢oziilliip ¢ozelti 250
mL’ye su ile tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti manyetik karistiricida 2 saat
siireyle karistirilmistir ve amber sisede saklanmistir.

Giemsa stain (GS) cozeltisi: 0,100 g GS 100 mL etil alkolde ¢oziiliip
(GS boyasmin sudaki ¢oziiniirligii diisiik oldugu i¢in etil alkol kullanilmistir.)
cozelti 250 mL’ye su ile tamamlanmistir. Hazirlanan c¢ozelti manyetik
kanstiricida 1 gece siireyle karigstirilmistir ve amber sisede saklanmistir.

Methylene yesili (MY) cozeltisi: 0,100 g MY 100 mL etil alkolde
coziiliip c¢ozelti 250 mL’ye su ile tamamlanmistir. Hazirlan ¢ozelti amber
sisede saklanmustir.

Universal tampon cozeltileri (pH: 1,9-11,2): Bu tamponun
hazirlanmasi i¢in asit bileseni olarak 0,04’er M borik asit, fosforik asit ve
asetik asit, baz bileseni olarak 0,2 M NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. Istenilen
pH’daki tamponu hazirlama i¢in asit ve baz bilesenlerinden uygun miktarlar
kanstirilmig, ¢ozelti pH’s1 pH metre ile kontrol edilmistir.Universal tampon
(asetik asit iceren tamponlarda sik rastlanan bir durum) kolay kiiflendigi i¢in
hazirlanan tamponlar en fazla 5 giin kullanilmistir.

Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) cozeltisi: 0,25 g CTAB
isitilarak  ¢Oziilmils ve 250 mL tamamlanmistir. Bu ¢ozeltide CTAB
kristallendigi taktirde tekrar 1sitilarak ¢oziilmiistiir.

Sodyum dodesilsiilfat (SDS) cozeltisi: 0,25 g SDS isitilarak ¢oziilmiis
ve 250 mL tamamlanmustir.

TWEEN 40 cozeltisi: 250uL. TWEEN 40 icerisinde bir miktar saf su
olan balon jojeye konulmus ve ¢ozelti 250 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltide

bulaniklik oldugu taktirde 1sitilmistir.
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TWEEN 80 cozeltisi: 250uL. TWEEN 80 icerisinde bir miktar saf su
olan balon jojeye konulmus ve ¢ozelti 250 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltide
bulaniklik oldugu taktirde 1sitilmistir.

TRITON X 100 cozeltisi: 250uL. TRITON X 100 icerisinde bir miktar
saf su olan balon jojeye konulmus ve c¢ozelti 250 mL’ye tamamlanmustir.
Cozeltide bulaniklik oldugu taktirde 1sitilmistir.

TRITON X 114 cozeltisi: 250uL. TRITON X 114 icerisinde bir miktar
saf su olan balon jojeye konulmus ve c¢ozelti 250 mL’ye tamamlanmuistir.
Cozeltide bulaniklik oldugu taktirde 1sitilmistir.

Stok (1000 mg/L) Se(IV) cozeltisi: 0,5585 g sodyum selenit (Sigma)
coziilerek 250 mL’ye tamamlandi.

Stok (1000 mg/L) Se(VI) cozeltisi: 0,6104 g sodyum selenat (Fluka)
coziilerek 250 mL’ye tamamlandi.

Katyonik girisimcilerin etkilerini incelemek icin katyonlarin (Ba™, K",
Sr**, gibi) nitrat tuzlart kullamilmus, anyonik girisimciler icin ise anyonlarin
(NOs', CI” gibi) sodyum ve potasyum tuzlari kullanilmistir. Bu tuzlardan
istenilen girisimci tiiriin 1000-25000 mg/L’lik stok c¢ozeltileri hazirlanmas,
daha seyreltik cozeltileride bu stok reaktiflerin ardisik seyreltilmeleri ile
hazirlanmustir.

Katyonik girisimcilerin onlenmesi icin DOWEX 50 W X8-100 katyon
degistirici recine (hidrojen formunda) kullanilmistir ve bu re¢ine kolonlara 3 M
HCI asit ¢ozeltisi ile karigtirilarak doldurulmustur.

Tez kapsaminda indikatér maddelerin absorpsiyon ol¢iimleri Unicam UV
2 ve absorpsiyon spektrumlari i¢in ise Shimadzu UV 1800 marka UV- goriiniir
bolge spektrofotometreleri kullanilmistir. Atomik absorpsiyon Olctimleri igin
Shimadzu AA 6300 marka atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazi
kullanilmistir. pH 6l¢iimleri ise Sartorius Basic marka pH metre ile yapilmistir.
2.2. Genel Yontem
Bu tez kapsaminda selenyum (IV)’iin katalizledigi ii¢ indikator tepkime
incelenmistir. Her {ii¢ indikator tepkimede de sabitlenmis zaman teknigi
kullanilmis olmasina karsin optimum kosullar1 birbirinden farkli oldugu i¢in

asagida ti¢ indikator tepkime de ayrintili olarak anlatilmistir.
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2.2.1. GS indikator Tepkimesi
Bu tepkimede GS’nin sodyum siilfiirle indirgenmesi iizerine selenyumun etkisi
ilk 0,5-5 dakikalik siire icin incelenmistir. Tepkime hizi, GS’nin maksimum
absorpsiyon yaptigt 659 nm de GS’nin absorpsiyonundaki degisim
Olctimleriyle spektrofotometrik olarak incelenmistir. 10 mL’lik bir balon jojeye
2,0 mL pH=6,1 universal tamponu, 40,0 uL 0,1 M sodyum siilfiir ¢ozeltisi ve
onceden belirlenen miktarda Se(IV) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti suyla
yaklasik 9 mL’ye seyreltilmistir. Sonra 0,8 mL 1,371x10° M GS cozeltisi ilave
edilmis ve ayni anda kronometre baslatilmigtir. Cozelti saf su ile 10,0 mL kadar
seyreltilmistir. Tepkimenin basladig1 andan itibaren ilk 30 saniyede ¢ozeltiden
yaklagik 3 mL kuvartz kiivete aktarilmistir. Tepkimenin baglamasindan sonraki
ilk 0,5-5 dakikalik siire icerisinde absorbans diisiisii ol¢iilmiistiir.
Katalizlenmemis tepkime icin absorbans degerlerini elde etmek igin

Se(IV) yoklugunda yukardaki iglemler aynen bos 6rnege uygulanmistir. Net
tepkime hizi, katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler icin hesaplanan absorbans
diisiislerinin farkindan hesaplanmistir. Tiim c¢o6zeltiler absorbans Olciimleri
oncesinde 30 dakika siire ile termostatli banyoda optimum sicakliga
getirilmistir.
2.2.2. MY indikator Tepkimesi
Bu indikator tepkimede de GS yonteminde oldugu gibi 0,5-5 dakikalik siire
icin ve 633 nm’de MY’nin absorpsiyonu spektrofotometrik olarak
incelenmistir. 10 mL’lik bir balon jojeye 1 mL pH=8,1 universal tamponu, 300
pL % 0,1’lik CTAB c¢ozeltisi, 120 pL 0,1 M sodyum siilfiir ¢ozeltisi ve
onceden belirlenen miktarda Se(IV) c¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti suyla
yaklasik 7,0 mL’ye seyreltilmistir. Sonra 3,0 mL 9,24x10* M MY cozeltisi
ilave edilmis ve ayn1 anda kronometre baslatilmistir. Cozelti saf su ile ¢izgiye
kadar seyreltilmistir. Tepkimenin basladigi andan itibaren ilk 30 saniyede
cozeltiden yaklastk 3 mL kuvartz kiivete aktarilmistir. Tepkimenin
baslamasindan sonraki ilk 0,5-5 dakikalik siire iserisinde absorbans diisiisii
Olctilmiistiir.

Bu indikator tepkimede de GS yonteminde oldugu gibi katalizlenmemis

tepkime icin absorbans degerlerini elde etmek icin Se(IV) yoklugunda

45



yukardaki islemler aynen uygulanmistir. Net tepkime hizi, katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkimeler icin hesaplanan absorbans diisiislerinin farkindan
hesaplanmistir. Tiim cozeltiler absorbans Olgiimleri oncesinde 30 dakika siire
ile termostatli banyoda optimum sicakliga getirilmistir.

2.2.3. TM indikator Tepkimesi

Bu indikator tepkimede de GS yonteminde oldugu gibi 0,5-5 dakikalik siire
icin  ve 590 nm’de TM’nin absorpsiyonu spektrofotometrik olarak
incelenmistir. 10 mL’lik bir balon jojeye 1 mL pH=5,0 universal tamponu, 70
puL 0,1 M sodyum siilfiir cozeltisi ve onceden belirlenen miktarda Se(IV)
cozeltisi ilave edilmistir. Cozelti suyla yaklasik 9 mL’ye seyreltilmistir. Sonra
0,7 mL 4,81)(104 M TM c¢ozeltisi ilave edilmis ve aym anda kronometre
baslatilmistir. Cozelti saf su ile cizgiye kadar seyreltilmistir. Tepkimenin
basladig1 andan itibaren ilk 30 saniyede ¢ozeltiden yaklasik 3 mL kuvartz
kiivete aktarilmistir. Tepkimenin baslamasindan sonraki ilk 0,5-5 dakikalik
stire igerisinde absorbans diisiisii Ol¢iilmiistiir.

Bu indikator tepkimede de katalizlenmemis tepkime icin absorbans
degerlerini GS indikator tepkimesinde anlatildigi gibi elde edilmistir. Net
tepkime hiz1 da benzer sekilde hesaplanmistir.

2.3. Girisim Calismalari

Her ii¢ indikator tepkimede bazi katyonik tiirlerin ortamda bulunmasi tepkime
hizim oldukga degistirmistir. Bu katyonlarin sinyale olan pozitif ya da negatif
katkisinin giderilmesi i¢cin Se(IV) ve girisimci katyonun bir arada bulundugu
sentetik 6rnekler hazirlanmistir. Katyonik tiirlerin hepsine kisaca X** dersek; bu
sentetik Orneklerin ve girisimcilerin analizinde kullanilacak kalibrasyon

cozeltilerinin hazirlanmasi asagidaki gibidir.

X**/Se(IV)=500 kat olmas i¢in:
1 mL 25000 X** cozeltisi tizerine 500 uL. 100 mg/L Se(IV) ¢ozeltisi ilave
edilmistir ve ¢ozelti hacmi saf suyla 5,0 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢6zeltinin

icerdigi kadar NOj™ kalibrasyon dogrusunu olusturan selenyum ¢ozeltilerine de
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100000 mg/L NOs™ c¢ozeltisinden gerekli miktarda eklenerek saglanmistir.

Kalibrasyon ¢ozeltisininde hacmi 5,0 mL’ye saf su ile seyreltilmistir.

2.4. Girisimci Tiirlerin Uzaklastirilmasi

Yukarida hazirlanmas1 anlatilan sentetik Orneklerdeki katyonik tiirlerin
uzaklastirillmasi icin DOWEX 50W X 8-100 kuvvetli bazik katyon degistirici
recine kullanilmistir (H* formunda). Bu reginenin kolona doldurulmast igin 0,8
grami 5,0 mL 3 M HCI ile kanstirlmistir ve agzi 1slatilmis cam pamugu ile
tikanmis kolona igerisinde hava kabarcigi kalmayacak sekilde egilerek yavas
yavag aktarilmistir. Hazirlanan kolon kuru kalmamasi i¢in 2,0 mL’lik 3M HCl
cozelti kisimlan ile toplam 16,0 mL HCI kolondan ge¢mis olacak sekilde
stirekli olarak kolondan gecirilmistir. Daha sonra 50,0 mL saf su aym sekilde
kolondan gecirilmistir. Hazirlanan kolonlarin recine taneciklerini gecirip
gecirmedigi toplanan eliientte titizlikle kontrol edildikten sonra saglam
kolonlardan yukarda hazirlamis1 anlatilan ¢ozeltiler gegirilmistir. Ornek ile
kalibrasyon ¢ozeltilerinin ortaminin olabildigince benzer olmasi  ig¢in
kalibrasyon ¢ozeltileri de katyonik tiirler icermedikleri halde katyon degistirici
recine iceren kolondan gecirilmistir. Eliient hacimleri 5,0 mL’ye
tamamlanmistir.

2.5. Gercek Orneklerdeki Selenyumun Belirlenmesi

2.5.1. Veteriner Hekim ilaclarinda Toplam Selenyum Tayini

Gergek orneklerin selenyum tayini icin analize hazirlanmasi Zaporozhets ve
ark. 2007 [61] tarafindan agiklanan yonteme gore yapilmaistir.

Toz ya da siispansiyon halde piyasada bulunan veteriner hekim
ilaglart (Evit Se, Yeldif, Selephose ) karistirilip homojen hale getirildikten
sonra uygun miktarlar1 {izerine yaklasik 40 mL saf su eklenmis ve iki saat
kadar calkalayicida c¢alkalanmistir. Elde edilen siispansiyon 5 dakika 50000
rpm de santrifiijlendikten sonra dekante edilmis, kalint1 ise bir ka¢ kez saf su
ile yikamip aym islemler uygulandiktan sonra elde edilen siiziintiiler
birlestirilmistir. Cozelti son hacmi 100,0 mL’ye tamamlanmistir. Bu
cozeltilerde asili parcaciklar kaldigindan analiz edilecek uygun miktarlarn

millipore HPLC kartuslarindan gecirilmistir.
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Bu orneklerin analizinde kullanilacak kalibrasyon cozeltileri de ayni

islemlerden gecirilmistir.

2.5.2. Kaplica Sularinda ve Yapay Orneklerde Selenyum Tayini ve
Tiirleme
Su numunesi Sivas Kangal balikl1 kaplica havuz suyu 6rnegidir. Laboratuvara
getirilen 6rnek askidaki pargaciklardan arindirilmak iizere siizge¢ kagidindan
stiziilmiistiir. 40,0 mL kaplica suyu ornegi balon jojelere aktarilarak sirayla O,
3,5, 7 mg/LL Se(1V) ve 0,7,5,3 mg/L. Se(VI) olacak sekilde uygun miktarlarda
Se(IV) ve Se(VI) stok cozeltilerden ilave edilmistir. Ornekler 50,0 mL’ye
seyreltildikten sonra cozeltiler 25 mL’lik iki kisma ayrilmustir. Ik 25 mL’lik
kisim saf su ile 50 mL’ye seyriltilmistir. Ikinci 25 mL’lik kistmin iizerine ise 5
mL derisik HCl ilave edilerek 3 saat boyunca 1sitic1 tablada kaynatilmistir. Elde
edilen c¢ozeltiler iizerine su ilave edilerek bir miktar seyreltilmis (pH metre
probuna zarar vermemek icin) ve cozeltinin pH’1 NaOH c¢ozeltisi ile 6-8
araligina ayarlanmistir. Elde edilen ¢ozeltiler 50,0 ml’ye seyreltilmis, analiz
edilecek ornek kistmlart DOWEX 50 W X100 katyon degistirici regcineden
gecirilmistir.

Ayni iglemler selenyum tiirlemesi i¢in kaplica suyu ornegi yerine saf su

kullanilarak yapilmigtir. Saf su kullanildiginda siizme basamagi yapilmamustir.
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3. BULGULAR

3.1. GS Indikator Tepkimesi Icin Kinetik Parametrelerin Arastirllmasi
Spektrofotometrik izleme i¢in, indikatér maddenin absorpsiyon maksimumu ve
molar sogurum katsayis1 bilinmelidir. Cok kiigiik derisimlerdeki renkli ve
¢Oziiniir maddelerin derigimlerinin belirlenebilmesi i¢in ¢ok biiyiik molar
sogurum katsayilar1 gereklidir. Bir tiyoazin grubu boyar madde olan GS

asagidaki yapisal formiile sahiptir:

Cok sayida = elektronlar1 iceren boyar madde goriiniir bolgede
absorpsiyon maksimumu gostermektedir. Cok biiylik sogurum Kkatsayisi
nedeniyle ¢ok kiiciik derisimleri bile spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.
GS oda sicakliginda siilfiir iyonu ile ¢ok yavas bir sekilde indirgenebilir.
Se(IV)’iin eser miktarda ortamda bulunmasi bu tepkimeyi olduk¢a hizlandirir.
Siilfiir (S*) ile GS arasindaki katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime asagidaki

gibidir:

!
N
BN 2 Yavas Nax
H,C ECEDVJ& AR ECE:QVHOH_Jr St
~ =
¢ N S NH, d \'T' S “SNH,
CH, CH,

Hizli

H
N N
N 2- - AN
) :©\+ +S +20H, Sefv) +20H- 4+ S(K)
H,C ¥ SNH H,C Z N
N : PWTITN
CH, CH,

Se(IV)’iin katalizor etkisi su sekilde agiklanabilir: Se (IV) varliginda
ortamda selonosiulfiir, SeSz', olusur. Bu iyonun GS’i indirgeme hiz1 siilfiir
iyonlarina gore daha yiiksektir. Katalitik indirgeme tepkimesi sonrasi agiga
cikan selenyum yeniden siilfiir iyonu ile tepkimeye girer. Tepkime hizi, GS’in
absorpsiyon spektrumunda selenyumlu ve selenyumsuz tepkime icin Olciilen
absorpsiyonlardaki maksimum duyarhigin gozlendigi 659 nm de takip
edilmistir. Selenyumsuz tepkime i¢in hiz esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

AA =k [GST[S™]°
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Abg.

Secilen kosullar altinda, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler es
anli olarak gerceklesmektedir. Toplam tepkime icin ise hiz esitligi soyle
yazilabilir:

AA=Ko[GS]'[S™]” + k[ GSI"[S™]" [SeV)]

Burada kg, k. sirasi ile katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimeler i¢in hiz
sabitleridir. a, b, a’, b’, iissel terimleri ise sirasi ile katalizlenmemis ve
katalizlenmis tepkimelerde GS ve siilfiir iyonunun tepkime dereceleridir.
Siilfiir iyonu ve GS’nin derisimi eser selenyumun yaninda ¢ok biiyiik olacak
sekilde optimum kosullar secildigi i¢in, tepkime derecesinin Se(IV)’e gore
pseudo birinci dereceden oldugu sdylenebilir. Dolayisi ile katalizli tepkime i¢in
esitlik

A(AA)= AA-AA=KS[Se(IV)]t

seklini alir. Burada t tepkime zamanidir.

1,277 : : : 1,277 : : :

1,000 1,000

B

£00,00 EED,0D 200,00 SED.00 Toa, £00,00 EED,00 200,00 250,00 700,00

™
0,144 L L L 0,144

_S(?kil 31 Tampon-i.-GS+ stilfiir sisFemi Sekil 3.2. Tampon+ GS+Se(IV)+siilfiir
icin ilk 5 dakikalik absorpsiyon sistemi igin ilk 5 dakikalik absorpsiyon
spektrumlari spektrumlari

3.1.1. GS indikator Tepkimesine Iyonik Siddetin Etkisi
Birincil tuz etkisi optimum kosullarda NaNOs;’in baslangic derisimlerini

degistirmek suretiyle incelenmistir. Iyonik siddet (u) uygun miktarda NaNO;
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coOzeltisinin tepkime ortamina eklenmesi ile 0,01-0,06 M araliginda
degistirilmistir. Optimum kosullar altinda katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimelerin zamanla absorbans degisimleri incelenmistir. log A-t grafiklerinin
egiminden katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitleri belirlenmis, log k-

u'’? grafigi cizilmistir.

-2,0
-2,5 o
e g ° Py PY °
307 ® Katalizorli
O katalizérsiiz

35 - regresyon analizi
« ;
o
KS)

-4,0 H

45 -

o
5.0 /
'5,5 T T T T T T T T

0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26

12

n

Sekil 3.3. Optimum kosullar altinda GS indikator tepkimesinde katalizorli ve katalizorsiiz
tepkimeler i¢in ortamin iyonik siddetinin (karakokiiniin) tepkime hiz sabitlerine etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime i¢in log k—pm grafiginin denklemi:
log k = -0,8299u'%-2,5048, r=0,980
log k = 3,5957u'*-5,6391, r=0,896

Sekil 3.3.den goriildigii gibi GS indikator tepkimesinde katalizorlii
sistem i¢in log k-u'? grafigi dogrusaldir. Katalizorsiiz tepkime ise hemen
hemen hi¢ gerceklesmemektedir. Katalizorlii tepkime icin log k-u'"? egiminden
1,02Z47Zp degeri -0,8753 olarak bulunmusgtur. Katalizorlii sistem icin egimin
negatif isaretli olmasi tiirlerin farkli yiikli oldugunu gosterir ve iyonik siddet
arttikca hiz sabitinin sayisal degeri kiiciilmiistiir. log k-p"? grafiginin y
eksenini kestigi nokta iyonik siddetin sifira yakin oldugu noktadaki hiz
sabitinin logaritmik degerini (log kO) verir. Katalizorlii tepkime icin ko degeri
6,05x10™ diir. Katalizorsiiz tepkime icin absorbans degeri hemen hemen hig

52



degismemektedir (5 dakikalik siire i¢in gozlenen maksimum absorbans farki
AA=0,008 birimdir), goriilen degisimler ise rastgele gerceklesmektedir.

Dolayisi ile hesap yapilamamistir.

3.1.2. GS indikatér Tepkimesi Iicin Boya ve indirgene Gore Tepkime
Derecelerinin Arastirilmasi

Zamana kars1 absorbans grafiklerinden elde edilen tana verilerinden
cizilen In tano-In [GS] grafiginin (sekil 3.4) egimi GS’ye gore tepkime
derecesini verir. Katalizorsiiz tepkime hemen hemen hic¢ gerceklesmedigi icin
GS’e gore tepkime derecesi aragtirllmamistir. Katalizérlii tepkime igin In tana=0,5091
In [GS] -0,8102 (r=0,980) seklindedir.

Siilfiir iyonuna gore tepkime derecesinin belirlenmesi icin ise farkli
baslangic siilfiir derisimilerinde tepkime hizlar1 incelenmelidir. In tana- In [s*]
grafiginin egimi, siilfiir iyonuna gore tepkime derecesini verir. Tana degeri
zamana kars1 absorbans grafiginin egiminden hesaplanir. Bu yontemle elde
edilen tano degerleri yaklagik tuz etkisi olmadan ve p=0,04 ortaminda
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler i¢in sirasi ile 5,21 x107s7, 1,67 x10™s™",

4,13x107 s, 1,69x10™ s 'olarak bulunmustur.
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Sekil 3.4. Optimum kosullar altinda GS derisiminin tepkime hizina etkisi

Cizelge 3.1. GS indikator tepkimesinde farkli baslangig siilfiir derisimlerinde, inert

tuz katilmadan ve p=0,04 ortaminda hiz sabitleri

Inert tuz katilmadan hiz

u=0,04 ortaminda hiz

[sz'] sabitleri (s'l) sabitleri (s'l)
katalizorlii  Kkatalizorsiiz  katalizorlii  Kkatalizorsiiz
2x10™ 2,20 x107 3,60 x10” 1,68 x107 4,80 x107
3x10™ 3,56 x107 1,02 x10™ 2,90 x10° 8,10 x10”
4x10™ 5,31 x10° 1,45 x10™ 4,25 x10° 1,45 x10™
5x10™ 5,95 x107 2,00 x10™ 4,84 x107 1,45 x10™
6x10™* 6,79 x107 2,74 x10™ 5,71 x107 2,43 x10™
7x10™ 7.46 X107 2,45 x10™ 5,38 x10° 3,52 x10™
Tan o ort Tan o ort Tan o ort Tan o ort
=521 x10®  =1,67x10*  =4,13x10? =1,69x10*
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Sekil 3.5. GS indikator tepkimesi icin inert tuz ortaminda (u=0,04) optimum kosullar
altinda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derisimi ile degisimi
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Sekil 3.6. GS indikator tepkimesi i¢in (inert tuz katilmamis) optimum kosullar altinda
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derisimi ile degisimi
In [s*]'ye kars1 In tano’nin grafigi, egimi siilfire gore tepkime

derecesini (a) ve kesimi ise birinci dereceden hiz sabitini veren bir dogrudur.
Baslangic hiz kosullar1 altinda ve asiri [s*] varligindainert tuz yokken ve p

=0,04 ortaminda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler i¢in In [s*] ye kars: In
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k’nin grafikleri ¢izilmis ve hiz sabitleri ve siilfiire gore tepkime dereceleri
bulunmustur.

Inert tuz yoklugunda elde edilen In [s*]’ye kars1 In k’nin grafiginden
elde edilen dogru denklemi:

In k=0,9766 In [s*] + 2,2714, 1:0,986 (katalizorlii)

In k=1,5637 In [sz'] + 3,2964, 1:0,969 (katalizorsiiz)

pu =0,04 ortaminda elde edilen In [sz’]’ye kars1 In k’nin grafiginden
elde edilen dogru denklemi:

In k=0,9716 In [s*] + 1,9985, 1:0,969 (katalizorlii)

In k=1,5767 In [sz'] +3,4502, r:0,997 (katalizorsiiz)

In [sz']’ye kars1 In k grafiklerinden inert tuz yoklugunda tepkimelerin
stilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla (katalizorlii
tepkime icin ) a=0,9766 ve k’=9,69 s'l, (katalizorsiiz tepkime i¢in) a=1,5637ve
k’=27,015 s'olarak bulunmustur.

In [s]’ye kars1 In k grafiklerinden p =0,04 ortaminda tepkimelerin
stilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla (katalizorlii
tepkime i¢in ) a= 0,9716 ve k’=7,38 gt , (katalizorsiiz tepkime i¢in) a=1,5767

ve k’=31,51 s'olarak bulunmustur.

3.1.3. GS Indikator Tepkimesinin Aktiflesme Enerjilerinin Arastirilmasi
GS indikator tepkimesi i¢in ¢izilen In k- 1/T grafiginden dogrunun denklemi
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime i¢in asagidaki gibidir:

In k =-1741,3 1/T + 0,2383, r= 0,841 (katalizorlii)

In k = -3547,31/T + 2,5864, r = 0,904 (katalizorsiiz)
Denklemin egiminden katalizorlii tepkime i¢in aktiflesme enerjisi 3,46 kkal ve
katalizorsiiz tepkimenin aktiflesme enerjisi 7,02 kkal olarak bulunmustur (sekil

3.7).
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Sekil 3.7. GS indikator tepkimesinde optimum kosullar altinda katalizorlii ve katalizorsiiz

tepkime hiz sabitlerinin sicakligin tersi ile degismi
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3.2.MY indikatér Tepkimesi icin Kinetik Parametrelerin Arastiriimasi
Bir tiyazin grubu boyar madde olan Methylen yesili asagidaki yapisal formiile

sahiptir:

N
| | ZnCl
NO, CH, 12 2

Cok sayida m elektronlart iceren boyar madde goriiniir bolgede
absorpsiyon maksimumu gostermektedir. Cok biiylik sogurum Kkatsayisi
nedeniyle ¢ok kiiciik derisimleri bile spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.
MY oda sicakliginda siilfiir iyonu ile cok yavas bir sekilde indirgenebilir.
Se(IV)’iin eser miktarda ortamda bulunmasi bu tepkimeyi olduk¢a hizlandirir.

Siilfiir (S*) ile MY arasindaki katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime asagidaki

gibidir:
N » Yavas
5 ~ +S 4+20H, +20H+S)
H,C = Xt _CH, \
T
CH, NO, CH, NO, CH
I
N , Hizli N
3@[ S +5°+2 OH, Se(v) i@: A | 420+ S0
HSC\II\J & \’tll/CH3 Hsc\ll\l S/ \’}I/CH3
CH, NO, CH, CH, NO, CH,

Se(IV)’iin katalizor etkisi su sekilde agiklanabilir: Se (IV) varliginda
ortamda selonosiilfiir, SeS™, olusur. Bu iyonun MY’yi indirgeme hiz1 siilfiir
iyonlarina gore daha yiiksektir. Katalitik indirgeme tepkimesi sonrasi agiga
cikan selenyum yeniden siilfiir iyonu ile tepkimeye girer. Tepkime hizi,
MY ’nin absorpsiyon spektrumunda selenyumlu ve selenyumsuz tepkime igin
Olciilen absorpsiyondaki maksimum duyarligin gozlendigi 633 nm de takip
edilmistir. Selenyumsuz tepkime i¢in hiz esitligi agasidaki gibi yazilabilir.

AA=K[MYTS?T°
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Abs.

Abs.

0,121 L L L

Secilen kosullar altinda, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler es

anlh olarak gerceklesmektedir. Toplam tepkime icin ise hiz esitligi soyle

yazilabilir:

AA=KIMYT ST + k[MY]* [S*1° [Se(IV)]

I2]
e
o
o

2,000
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0,000 B

E00,00 EED,00 800,00
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Sekil 3.8. Tampon+MY+ siilfiir sistemi
icin ilk 5 dakikalik absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil3.10.Tampon+MY+CTAB+Se(IV
) siilfiir sistemi icin ilk 5 dakikalik
absorpsiyon spektrumlari
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Burada ko, kc sirasi ile katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimeler i¢in
hiz sabitleridir. a, b, a’, b’, iissel terimleri ise sirast ile Kkatalizlenmemis ve
katalizlenmis tepkimelerde MY ve siilfiir iyonunun tepkime dereceleridir.
Siilfiir iyonu ve MY nin derisimi eser selenyumun yaninda ¢ok biiyiik olacak
sekilde optimum kosullar secildigi i¢in, tepkime derecesinin Se(IV)’e gore
pseudo birinci dereceden oldugu sdylenebilir. Dolayisi ile katalizli tepkime igin
esitlik
A(AA)= AA-AA=K [Se(IV)]t
seklini alir. Burada t tepkime zamanidir.

3.2.1. MY indikator Tepkimesine fyonik Siddet Etkisinin Arastiriimasi

Birincil tuz etkisi optimum kosullarda NaNOs’in baslangic derisimlerini
degistirmek suretiyle incelenmistir. Iyonik siddet (u) uygun miktarda NaNOs
coOzeltisinin tepkime ortamina eklenmesi ile 0,01-0,06 M araliginda
degistirilmistir. Optimum kosullar altinda katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimelerin zamanla absorbans degisimleri incelenmistir. log A-t grafiklerinin
egiminden katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitleri belirlenmis, log k-

u'’? grafigi cizilmistir.

-2,9

®  katalizorlu

-3,0 O katalizérsiiz
regresyon analizi

3,1 1 \'\!\

-3,2

log k

-3,3

_3!4 _

3,5 4

'3,6 T T T T T T T T
0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26

12

1

Sekil 3.11. Optimum kosullar altinda MY indikator tepkimesinde katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimeler icin ortamin iyonik siddetinin (karakokiiniin) tepkime hiz sabitlerine etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime i¢in log k—pm grafiginin denklemi:
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log k = -0,8368 u'*-2,8968 , r=0,995

log k = -1,0968u"%-3,2317, r=0,989

log k-u'? grafiklerinin egimi hiz belirleyici basamakta tepkimeye katilan
tiirlerin ayn1 ya da farkl yiiklere sahip olduklarini, sayisal degeri ise 1,02Z,Zp
degerini verir. Sekil 3.11°den goriildiigli gibi MY indikator tepkimesinde katalizorlii
ve katalizorsiiz sistemler icin log k-u'? grafigi dogrusaldir ve egiminden
1,02Z,Zg  degerleri sirasiyla -0,8368 ve -1,0968 olarak bulunmustur.
Katalizorlii ve katalizorsiiz sistem icin egimin negatif isaretli olmasi tiirlerin
farkli yiiklii oldugunu gosterir ve iyonik siddet arttikca hiz sabitinin sayisal
degeri kii¢iilmiistiir. log k—pm grafiinin y eksenini kestigi nokta iyonik
siddetin sifira yakin oldugu noktadaki hiz sabitinin logaritmik degerini (log ko)
verir. Katalizorlii ve katlizorsiiz tepkime igin ko degerleri sirasi ile sirasi ile

2,39x10* ve 1,11x10™* dir.

3.2.2. MY indikator Tepkimesi icin Boya ve Indirgene Gore Tepkime
Derecelerinin Arastirilmasi

Zamana kars1 absorbans grafiklerinden elde edilen tana verilerini kullanarak
cizilen In tano-In [MY] grafiginin e§imi MY ye gore tepkime derecesini verir.
Bu yontemle elde edilen grafiklerin denklemi katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler igin

sirasi ile In tano=0,971In [MY] + 1,9055 (r=0,994) ve In tana=1,363In [MY] + 4,509 (r=0,993)
seklindedir.

Siilfiir iyonuna gore tepkime derecesinin belirlenmesi igin ise farkli
baslangig siilfiir derisimine kars1 tepkime hizlart incelenmelidir. In tana- In [s*]
grafiginin egimi, siilfiir iyonuna gore tepkime derecesini verir. Tana degeri
zamana kars1 absorbans grafiginin egiminden hesaplanir. Bu yontemle elde
edilen tano degerleri yaklagik tuz etkisi olmadan ve p=0,04 ortaminda
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler icin sirasi ile 1,83x107, 8,78x10™, 1,99x10°,

8,22x10* s 'olarak bulunmustur.
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In tana

-9,0 -

® Kkatalizérll
O katalizorsiiz
regresyon analizi

-9,5
-10,5

-10,0 -9,5

-9,0 -8,5

In [MG]

-8,0

-7,5

Sekil 3.12. Optimum kosullar altinda MY derisiminin katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkime hizina etkisi

Cizelge 3.2. M G indikator tepkimesinde farkli baslangig siilfiir derisimlerinde, inert
tuz katilmadan ve p=0,04 ortaminda hiz sabitleri

inert tuz katilmadan tana

p=0,04 ortaminda tan o

[s2-] degerleri (s™) degerleri (s™)
Katalizorlii katalizorsiiz katalizorli katalizorsiiz
2x10™ 3,66x107 1,93x107 3,81x107 1,58x107
3x10™ 2,22x10° 1,09x107 2,50x107 1,07x107
4x10™ 1,75x107 8,25x10™ 1,88x107° 7,69x10™
5x10™* 1,42x10° 5,99x10™ 1,46x107 6,11x10™
6x10™ 1,07x107 4,48x10™ 1,27x107 5,05x10*
7x10™ 8,76x10™ 3,78x10™ 1,04x107 3,98x10™
Tan o Tan o Tan o Tan o

ort=1,83x107

ort=8,78x10™

ort=1,99x10°

ort=8,22x10™*
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Sekil 3.13. MY indikator tepkimesi igin inert tuz ortaminda (u=0,04) optimum
kosullar altinda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derigimi ile

degisimi

-5,0
®  Kkatalizérli
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-5,5 1 regresyon analizi
-6,0
2
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£
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Sekil 3.14. MY indikator tepkimesi igin (inert tuz katilmamig) optimum kosullar
altinda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derisimi ile degisimi
In [s*]’ye karst In tana’mn grafigi, egimi siilfiire gore tepkime derecesini

(a) ve kesimi ise birinci dereceden hiz sabitini veren bir dogrudur. Baslangi¢
hiz kosullar altinda ve asiri [s”] varh@inda inert tuz yokken ve p =0,04

ortaminda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler icin In [s*]’ye karst In k’nin
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grafikleri cizilmis ve hiz sabitleri ve siilfire gore tepkime dereceleri
bulunmustur.

Inert tuz yoklugunda elde edilen In [s*]’ye kars1 In k’min grafiginden elde
edilen dogru denklemi:

In tana =-1,1038 In [sz'] — 15,015, r:0,996 (katalizorlii)

In tana =-1,2926 In [sz'] - 17,264, 1:0,998 (katalizorsiiz)

pu =0,04 ortaminda elde edilen In [sz’]’ye kars1 In k’nin grafiginden
elde edilen dogru denklemi:

In tana =-1,0231In [s2'] — 14,286, r:0,996 (katalizorlii)

In tana =-1,0822 In [s2’] — 15,642, r:0,998 (katalizorsiiz)

In tana’ye karst In k grafiklerinden inert tuz yoklugunda tepkimelerin
stilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla (katalizorlii
tepkime icin ) a= -1,1038 ve k’=3,01x107 s, (katalizorsiiz tepkime i¢in) a=-
1,2926 ve k’:3,18x10'8 solarak bulunmustur.

In [s*]'ye karst In tana grafiklerinden p =0,04 ortaminda

tepkimelerin siilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla

(katalizorlii
-6,0
®  Kkatalizorlt
O  katalizérsiiz
regresyon analizi
65 A gresy
_7,0 m
X
£
7,5
-8,0
-8,5 T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1T K’

Sekil 3.15. MY indikator tepkimesinde optimum kosullar altinda katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin sicakligin tersi ile degismi
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tepkime i¢in ) a= -1,023 ve k’=6,25x107 s, (katalizorsiiz tepkime i¢in) a=-
1,0822 ve k’:l,61x10'7 s olarak bulunmustur.
3.2.3. MY indikator Tepkimesinin Aktiflesme Enerjilerinin Arastiriimasi
MY indikator tepkimesi i¢in 20-35°C araliginda ¢izilen In k- 1/T grafiginden
(sekil 3.15) dogrunun denklemi katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime icin
asagidaki gibidir:

In k =-5436,9 1/T + 11,2195 r= 0,998 (katalizorlii)

Ink =-5619,04 1/T + 11,071 r=0,999 (katalizorsiiz)
Denklemin egiminden katalizorlii tepkime i¢in aktiflesme enerjisi 10,80 kkal
ve katalizorsiiz tepkimenin aktiflesme enerjisi 11,17 kkal olarak bulunmustur.
3.3. TM indikator tepkimesi icin kinetik parametrelerin arastirllmasi
Spektrofotometrik izleme i¢in, indikatdr maddenin absorpsiyon maksimumu ve
molar sogurum katsayis1 bilinmelidir. Cok kiigiik derisimlerdeki renkli ve
¢Oziiniir maddelerin derigimlerinin belirlenebilmesi i¢in ¢ok biiyiikk molar
sogurum katsayilar1 gereklidir. Bir tiyazin grubu boyar madde olan TM (1,9-

dimethyl methylene blue) asagidaki yapisal formiile sahiptir:

Ny 1/; érll_lCI2
HyCw t _CH,  °?
N S N

Cok sayida m elektronlart iceren boyar madde goriiniir bolgede
absorpsiyon maksimumu gostermektedir. Cok bilyiik sogurum katsayisi
nedeniyle ¢ok kiiciik derisimleri bile spektrofotometrik olarak tayin edilebilir.
Taylor mavisi oda sicakliginda siilfiir iyonu ile cok yavas bir sekilde
indirgenebilir. Se(IV)’'iin eser miktarda ortamda bulunmasi bu tepkimeyi
olduk¢a hizlandirir. Siilfiir (S*) ile TM arasindaki katalizorlii ve katalizorsiiz

tepkime asagidaki gibidir:

CH, CH, CH, H CH

3 | 3
N 2 Yavas N\ 2 OH S(k
\ -
» +S +20H, . 5 . -:;H + S(k)
HSC\N s N/CHS N S N7l

| | | |
CH, CH, CH, CH,
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CH, CH, CH, H CH

3 3
N ; Hizli N
» S +S +20H, Se(iv) o h +20H-+ 809
+ H{C o _CH
Oy s~ N~ N S N

| | | |
CH, CH, CH, CH,

Se(IV)’iin katalizor etkisi su sekilde agiklanabilir: Se (IV) varliginda
ortamda selonosiilfiir, SeS™, olusur. Bu iyonun taylor mavisi indirgeme hizi
stilfiir iyonlara gore daha yiiksektir. Katalitik indirgeme tepkimesi sonrasi
aciga cikan selenyum yeniden siilfiir iyonu ile tepkimeye girer. Tepkime hizi,
Taylor mavisinin absorpsiyon spektrumunda selenyumlu ve selenyumsuz
tepkime icin Olciilen absorpsiyondaki maksimum duyarligin gézlendigi 590 nm
de takip edilmistir. Selenyumsuz tepkime icin hiz esitligi agasidaki gibi
yazilabilir.

AAG=K[TM[S™ T’

Secilen kosullar altinda, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler es
anli olarak gerceklesmektedir. Toplam tepkime icin ise hiz esitligi soyle
yazilabilir:

AA=ko[TMI'[S™]” + k[ TMI* [S* ] [Se(IV)]

Burada ko, ke sirasi ile katalizlenmemis ve katalizlenmis tepkimeler i¢in
hiz sabitleridir. a, b, a’, b’, iissel terimleri ise sirasi ile katalizlenmemis ve
katalizlenmis tepkimelerde taylor mavisi ve siilfiir iyonunun tepkime
dereceleridir. Siilfiir iyonu ve Taylor mavisi derisimi eser selenyumun yaninda
cok biiylik olacak sekilde optimum kosullar secildigi i¢in, tepkime derecesinin
Se(IV)’e gore yalanci birinci dereceden oldugu soylenebilir. Dolayisi ile
katalizli tepkime i¢in esitlik
A(AA)= AA-AA=K [Se(IV)]t

seklini alir. Burada t tepkime zamanidir.

66



Abs.

0,047C L L L

2,102 T T T

2,000

1,000

E00,00 EED,00 800,00 850,00 Too
nm

Sekil 3.16. Tampon+TM+ Siilfiir sistemi
icin ilk 5 dakikalik absorpsiyon
spektrumlari

0,102 L L L
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£00.00 550,00 800,00 850,00 700,00

Sekil 3.17. Tampon+TM+ Se(IV )
Silfiir sistemi icin ilk 5 dakikalik
absorpsiyon spektrumlari

3.3.1. TM Indikator Tepkimesine Iyonik Siddet Etkisinin Arastirilmasi

Birincil tuz etkisi optimum kosullarda NaNOs;’in baglangic derisimlerini

degistirmek suretiyle incelenmistir. Iyonik siddet (u) uygun miktarda NaNO;

cozeltisinin tepkime ortamina eklenmesi ile 0,003-0,06 M araliginda

degistirilmistir. Optimum kosullar

altinda katalizorli ve katalizorsiiz

tepkimelerin zamanla absorbans degisimleri incelenmistir. log A-t grafiklerinin

egiminden katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitleri belirlenmis, log k-

u'’? grafigi cizilmistir (sekil 3.18).
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Sekil 3.18. Optimum kosullar altinda TM indikator tepkimesinde katalizorli ve
katalizorsiiz tepkimeler igin ortamin iyonik siddetinin (karakokiiniin) tepkime hiz
sabitlerine etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime i¢in log k—pm grafiginin denklemi:

log k = -7,0614u"*-1,8388, r=0,989

log k = 3,0585u'%-4,7023, r=0,867
Sekil 3.18.den goriildiigli gibi TM indikator tepkimesinde katalizorlii sistem
icin log k—pm grafigi dogrusaldir. Katalizorlii tepkime igin log k—pm
egiminden 1,02Z,7Zp degeri -7,0614 olarak bulunmustur. Katalizorlii sistem
icin egimin negatif isaretli olmasi tiirlerin farklh yiiklii oldugunu gosterir ve
iyonik siddet arttikca hiz sabitinin sayisal degeri kiiciilmiistiir. log k—pm
grafiginin y eksenini kestigi nokta iyonik siddetin sifira yakin oldugu noktadaki
hiz sabitinin logaritmik degerini (log ko) verir. Katalizorlii tepkime icin ko
degeri 0,0145 diir. Katalizorsiiz tepkime icin tepkime mekanizmasinin daha
farkli oldugunu soyleyebiliriz. Katalizorsiiz sistem ic¢in egimin pozitif isaretli
olmasi tiirlerin ayn1 yiiklii oldugunu gosterir. Katalizorsiiz tepkime i¢in ko

degeri (r degeri 1’den ¢ok diisiik oldugu i¢in sadece yaklasik deger verilebilir)
kaalizorlii tepkime i¢in elde edilenden oldukga diisiiktiir (ko~1,9847x107).
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3.3.2.TM Indikator Tepkimesi Icin Boya ve Indirgene Gore Tepkime
Derecelerinin Arastirilmasi

Zamana kars1 absorbans grafiklerinden elde edilen tana verilerini kullanarak
cizilen In tana-In [TM] grafiginin e§imi TM’ye gore tepkime derecesini verir.
Bu yontemle elde edilen grafiklerin denklemi katalizorlii ve katalizérsiiz tepkimeler igin

siras1 ile In tana=0,9337In [MY] + 5,0816 (r=0,999) ve In tana=0,9961ln [MY] + 3,4081
(r=0,986) seklindedir.

-4
_5 -
_6 .
3
[
S
£
-7 4
-8 A e
® Katalizors(iz
O katalizérlt
regresyon analizi
'g T T T T T T T T

41,8 -11,6 -11,4 -112 -110 -108 -106 -104 -102 -10,0
In [TB]

Sekil 3.19. Optimum kosullar altinda TM derisiminin katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkime hizina etkisi
Zamana gore absorbans grafiginin dogrusal olan araligindan elde edilen egim

(otokatalitik etkinin gozlenmedigi ilk iki dakika igin), tano degerini verir. In
tana- In [s7] grafiginin egimi ise siilfiir iyonuna gore tepkime derecesini verir.
Bu yontemle elde edilen tana degerleri yaklasik tuz etkisi olmadan ve u=0,04
ortaminda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler igin sirast ile 1,50x107s™,

547x10%s”, 1,13x10%s™, 4,17x104 s olarak bulunmustur.
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Cizelge 3.3. TM indikator tepkimesinde farkli baslangic siilfiir derisimlerinde, inert
tuz katilmadan ve u=0,04 ortaminda hiz sabitleri

Inert tuz katilmadan hiz p=0,04 ortaminda hiz
[sz'] sabitleri (s'l) sabitleri (s'l)

katalizorlii katalizorsiiz katalizorlii katalizorsiiz

5x10™ 3,88x10™ 1,02x10™ 2,74x10™ 3,83x10”
6x10™ 6,21x10™ 1,83x10™ 4,88x10™ 7,40x107
7x10™* 1,11x107 3,90x10™ 8,40x10™ 2,57x10™
8x10™ 1,54x107 6,86x10™ 1,31x107 4,52x10™
9x10™ 2,48x107 8,71x10™ 1,82x107 7,26x10™
10x10™ 2,85x107 1,05x107 2,07x107 9,55x10™
Tan a Tan a Tan o Tan a

ort=1,50x10" ort=5,47x10* ort=1,13x10" ort=4,17x10™*

In tano

®  Kkatalizérli
O katalizorsiiz
regresyon analizi

'1 1 T T T T
-7,8 -7,6 -7,4 -7,2 -7,0 -6,8

In [s?]

Sekil 3.20. TM indikator tepkimesi icin inert tuz ortaminda (u=0,006) optimum
kosullar altinda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derigimi ile
degisimi
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In tana
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9,0 1 O katalizOrsliz
regresyon analizi
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In [s?]

Sekil 3.21. TM indikator tepkimesi igin (inert tuz katilmamig) optimum kosullar
altinda katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin siilfiir derisimi ile degisimi
In [52']’ye kars1 In tano’min grafigi, egimi siilfiire gore tepkime derecesini

(a) ve kesimi ise birinci dereceden hiz sabitini veren bir dogrudur. Baslangi¢
hiz kosullar altinda ve asiri [s*] varh@inda inert tuz yokken ve p =0,04
ortaminda katalizorli ve katalizorsiiz tepkimeler icin In [sz']’ye kars1 In k’nin
grafikleri cizilmis ve hiz sabitleri ve siilfire gore tepkime dereceleri
bulunmustur.

Inert tuz yoklugunda elde edilen In [sz']’ye kars1 In k’nin grafiginden
elde edilen dogru denklemi:

In tana=3,0059 In [sz'] +14,981, r:0,997 (katalizorlii)

In tana =3,5534 In [sz'] + 17,855, 1:0,990 (katalizorsiiz)

u =0,04 ortaminda elde edilen In [s*]’ye karst In k’nin grafiginden
elde edilen dogru denklemi:

In tana =3,0412 In [sz'] + 14,956, 1:0,995 (katalizorlii)

In tana =4,9316 In [s2'] + 27,309, 1:0,998 (katalizorsiiz)

In [sz’]’ye kars1 In tana grafiklerinden inert tuz yoklugunda
tepkimelerin siilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla
(katalizorlii tepkime i¢in ) a= 3,0059 ve k’=3,21x10° s, (katalizorsiiz tepkime
icin) a=3,5534 ve k’:3,68x107 s 'olarak bulunmustur.
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In [s*]'ye karst In tana grafiklerinden p =0,04 ortaminda
tepkimelerin siilfiire gore derecesi ve birinci dereceden hiz sabitleri sirasiyla
(katalizorlii tepkime i¢in ) a=3,0412 ve 1(’:3,13)(106 ! , (katalizorsiiz tepkime
icin) a=4,9316ve k’:7,25xlO11 s'olarak bulunmustur.

3.3.3. TM Indikator Tepkimesinin Aktiflesme Enerjilerinin Arastirilmasi
TM indikator tepkimesi i¢in 20-40°C araliginda ¢izilen In k- 1/T grafiginden
(sekil 3.22) dogrunun denklemi katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime icin
asagidaki gibidir:

In k =-5624,4 1/T + 14,619, r= 0,932 (katalizorlii)

In k =-7796,11/T + 18,318, r = 0,964 (katalizorsiiz)
Denklemin egiminden katalizorlii tepkime igin aktiflesme enerjisi 14,18 kkal

ve katalizorsiiz tepkimenin aktiflesme enerjisi 15,49 kkal olarak bulunmustur.

X 5 4 ®  Katalizorli
c
= O Kkatalizérsiiz
regresyon analizi
.7 -
.8 -
'9 T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1/T,K!

Sekil 3.22. TM indikator tepkimesinde optimum kosullar altinda katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkime hiz sabitlerinin sicakligin tersi ile degismi
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3.4. Tepkime Hizina Degiskenlerin Etkisi

Kinetik 6l¢iimlerde optimum kosullar, bilesenlere gore tepkime dereceleri sifir

olacak sekilde analitten ¢ok daha derisik ve sinyaldeki dalgalanmalar

minumum diizeyde tutacak sekilde ayarlanmalidir. Derisimdeki kiiciik

dalgalanmalarin baslangi¢ hiz1 iizerinde higbir etkiye sahip olmadigi kosullar

istenir. Ayn1 zamanda optimum kosullar, analitin tepkime derecesinin bir

olacag sekilde ayarlanir. Optimizasyon verileri en az {i¢ kez tekrarlanmistir.
Katalitik tepkime hizina pH, tampon miktari, siilfiir derisimi, boya

derisimi, surfaktan derigimi ve sicakligin etkisi incelenmistir.

3.4.1. GS indikator Tepkime Optimizasyon Cahismalar

Duyarlik ile kisa analiz siiresinin bagdastirillmas1 i¢in GS indikator

tepkimesinde sabitlenmis zaman indikatdr tepkime ile tepkimenin basladigi

andan itibaren ilk 5 dakikalik siire yontem i¢in uygun bulunmustur.

3.4.1.1. Duyarhga pH’m Etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina pH’1n etkisi t=33°C’de universal

tampon ile 1,9-11,2 araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile

calisilmistir. Sonuglar duyarligin pH=6,1 maksimum oldugunu gostermektedir

(sekil 3.23). Bu pH degerinin saginda ve solunda duyarlik hizla diismektedir.

Bu nedenle bu bolgeler selenyumun belirlenmesi icin elverisli

goriinmemektedir.
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Sekil 3.23. GS indikator tepkimesi icin katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
pH’1n etkisi

3.4.1.2. Duyarhga Tampon Miktarmin Etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina universal tampon miktarinin etkisi

t=33°C’de 1,0-5,7 mL arah@inda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu
ile calisilmistir. Sonuclar duyarligin 2 mL pH tamponu eklendiginde

maksimum oldugunu gostermektedir. 2 mL’ye kadar katalizorli tepkime hizi
cok hizli bir sekilde artarken, katalizorsiiz tepkime hizi aymi derecede basat
degildir. 2 mL.’den az miktarlarda tampon miktar1 ortamin pH’1n1 etkin bi¢imde
tamponlamaya yetmedigi diisiiniilebilir. 2 mL’den fazla miktarlarda duyalik
hizli bir sekilde diismektedir. Bu bolgede katalizorlii tepkime hizi hemen
hemen sabit kalirken katalizorsiiz tepkime hizi artmaktadir. Dolayis1 ile bu

bolgede duyarlik bagil olarak diisiiktiir. Bu nedenle bu yéntem i¢in optimum
tampon miktar1 2 mL se¢ilmistir (sekil 3.24).
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Sekil 3.24. GS indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
tampon c¢ozeltisinin etkisi
3.4.1.3. Duyarhga Sodyum Siilfiir Derisiminin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina sodyum siilfiir derisiminin etkisi
t=33°C’de 2.107-1,6.10° M S* arahginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak
kosulu ile arastirlmistir. Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlar ile siilfiir
derisimi arasindaki iligki eklenen S* derisimine kars1 tepkime hiz1 grafigi sekil
3.25’de gosterilmistir. Sonuglar duyarligin 3,0.10° M sodyum siilfiir derisimi

i¢in maksimum oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.25. GS indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
sodyum siilfiir derisiminin etkisi

3.4.1.4. Duyarhga GS Derisiminin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlar1 ile GS derisimi arasindaki iliski
eklenen GS derisimine kars1 tepkime hizi grafigi sekil 3.26’da gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi 1,1.10* M GS derisimine kadar duyarlik dogrusal
bir sekilde artmaktadir. 1,1.10* M derisiminden sonra Kkatalizorlii tepkime hiz1
azalmistir. Tiim derisimler icin katalizorsiiz tepkime hizi hemen hemen sabit
kalmistir, dolayisi ile 1,1.10* M derisiminden sonra duyarlik diismiistiir. Bu
sonuglar 1,1x 10* M GS derisiminin optimum oldugunu gostermistir (Sekil

3.26).
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Sekil 3.26. GS yontemi icin katalizorli ve katalizorsiiz tepkime hizina GS derisiminin
etkisi

3.4.1.5. Duyarhga Sicakhgin Etkisi

Katalizorlii ve Katalizorsiiz tepkime hizina sicakhigin  etkisi t=20-55°C
araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile calisgilmistir. Sekil
3.27°den 33°C ye kadar katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlar artarken bu
sicakliktan itibaren katalizorlii tepkime hizinda diisiis, katalizorsiiz tepkime
hizinda ise artma gozlenmektedir, fakat aslinda 33°C den itibaren Katalitik
tepkime o kadar hizlanmistir ki, ilk otuz saniyede boya derisimi hizla diismiis,
30.saniyedeki baslani¢ absorbansi bagil olarak diisiik degerler sahip olmustur.
Bu nedenle 33°C itibaren AA de@eri Katalizorlii tepkimede tepkime
hizlanmasina ragmen diisme gostermistir. Optimum sicaklik olarak duyarligin

en yiiksek oldugu 33°C se¢ilmistir.
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Sekil 3.27. GS indikator tepkimesi icin katalizorli ve katalizorsiiz tepkime hizina
sicakligin etkisi
3.4.1.6. GS Indikator Tepkimesinde Tepkime Siiresinin Optimizasyonu

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina zamanin etkisi optimum kosullar
altinda tepkimenin baslanmasindan itibaren ilk 10 dakika siiresince izlenmistir.
Tepkime siiresi ile tepkime hizi arasindaki iligki katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimeler icin sekil 3.28’de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 8. dakikadan
itibaren tepkime hemen hemen durmustur. Absorbans degisimininde uygun
aralikta oldugu en kisa siirenin analiz siiresi bakimindan optimum oldugu
degerlendirilerek yaklastk 5 dakikanin bu yontem ig¢in uygun oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.28. GS indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimenin zamanla
ilerleyisi
3.4.2. MY indikator Tepkimesi Optimizasyon Calismalari

Duyarlik ile kisa analiz siiresinin bagdastirilmast i¢cin MY indikator
tepkimesinde tepkimenin basladigi andan itibaren ilk 5 dakikalik siire
sabitlenmis yontem icin uygun bulunmustur.

3.4.2.1. MY indikator Tepkimesine Surfaktanlarin Etkisi

MY Indikator tepkimesinde duyarligin diisitk olmasi nedeni ile surfaktanlarin
duyarlik iizerine etkisi arastiridlmistir. Sekil 3.29°dan goriildiigii gibi CTAB
disinda tiim diger surfaktanlarin ortamda bulunmasi duyarligi diisiirmektedir.
Bununla birlikte CTAB surfaktan1 duyarligi oldukca (yaklasik % 63 oraninda)
arttirmaktadir. Dolayist ile MY indikator tepkimesininde CTAB surfaktani

kullanilmasi uygun goriillmiistiir.
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Sekil 3.29. MY indikator tepkimesi duyarliga cesitli surfaktanlarin etkisi

3.4.2.2. Duyarhga pH’mn Etkisi
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Sekil 3.30. MY indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina pH’1n etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina pH’1n etkisi t=33°C"de universal
tampon ile 1,9-11,3 aralifinda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile
calistlmistir (sekil 3.30). Sonuglar duyarligin pH=8,1 de maksimum oldugunu
gostermektedir.
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3.4.2.3. Duyarhiga Tampon Miktarimin Etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina universal tampon miktarinin etkisi
t=33°C’de 0,5-3,5 mL arah@inda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu
ile calisilmistir. Sonuglar duyarligin 0,5-3 mL aralifinda arttigim1 géstermistir.
Optimum tampon miktari; duyarligin en yiiksek degerine ulastigi 3 mL olarak

kabul edilmistir (sekil 3.31).

0,25
0,20 - o

0,15 A

AA

0,10 A

0,05 -

0,00 T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Tampon miktari, mL

Sekil 3.31. MY indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
tampon ¢ozeltisinin etkisi

3.4.2.4. Duyarhga CTAB Miktarmn Etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina setil trimetil amonyum bromiir
miktarini etkisi t=33°C’de, 50-550 pL arah@inda diger tiim degiskenler sabit
tutulmak kosulu ile aragtinlmistir. Sonuclar duyarhigin 300 uL’ye kadar

arttifint bundan sonra ise duyarlikta Onemli bir degisikligin olmadigini
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gostermistir. Optimum CTAB miktar1 300 uL olarak secilmistir (sekil 3.32.)
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Sekil 3.32. MY indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
CTAB c¢ozeltisinin etkisi

3.4.2.5. Duyarhga Sodyum Siilfiir Derisiminin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina sodyum siilfiir derisiminin etkisi
t=33°C’de 2,0.10-9,0.10* M S* derisimleri araliginda diger tiim degiskenler
sabit tutulmak kosulu ile calisilmistir. Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime
hizlar ile siilfiir derisimi arasindaki iliski eklenen s* derisimine karsi tepkime
hiz1 grafige gegirilerek sekil 3.33’de gosterilmistir. Sonuglar duyarhigin 3,0.10™
M sodyum siilfiir derisiminden sonra diistiigiinii gostermistir. Optimum

sodyum siilfiir derigimi 3,0. 10™ M olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.33. MY indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
sodyum siilfiir derisiminin etkisi

3.4.2.6. Duyarhga MY Derisiminin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlar ile TM derisimi arasindaki iligki
eklenen TM derisimine kars1 tepkime hizi grafige gecirilerek sekil 3.34’de
gosterilmistir. Sonuglar her iki tepkime hizininda 3,2.10* M derisimine kadar
artifin1 daha sonra ise azaldigim gostermektedir. Optimum MY derisimi

duyarligin maksimum oldugu 2,8. 10* M olarak secilmistir.
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Sekil 3.34. Methylene indikator tepkimesi icin katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime
hizina MY derisiminin etkisi

3.4.2.7. Duyarhga Sicakhgin Etkisi

Katalizorlii ve Katalizorsiiz tepkime hizina sicakhigin  etkisi t=20-40°C
araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile calistlmistir. Sekil
3.35’den goriildiigii gibi sicaklikla birlikte katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime
hizinin her ikisinin de hizi artmistir. Optimum sicakligin  50°C kabul
edildiginde ileri c¢alismalarda tekrarlanirlik c¢ok diisiik bulunmustur ve
kalibrasyon araligit daha diisiik sicakliklara gore daha dar bulunmustur.

Optimum sicaklik 25°C olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.35. MY indikator tepkimesi i¢in katalizorli ve katalizorsiiz tepkime hizina sicakligin
etkisi
3.4.2.8. MY Indikator Tepkimesinde Tepkime Siiresinin Optimizasyonu

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina zamanin etkisi optimum kosullar
altinda tepkimenin baslanmasindan itibaren ilk 10 dakika siiresince izlenmistir.
Tepkime siiresi ile tepkime hizi arasindaki iliski katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimeler i¢in sekil 3.36’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi katalizorlii
tepkime giderek yavaslamaktadir. Bu yoOntem icin 5 dakika uygun

goriilmiistiir.
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Sekil 3.36. MY indikator tepkimesi icin katalizorli ve katalizorsiiz tepkimenin
zamanla ilerleyisi

3.4.3. TM indikator Tepkimesi Optimizasyon Calismalar1

Duyarlik ile kisa analiz siiresinin bagdastirilmast i¢in TM indikator
tepkimesinde sabitlenmis zaman indikator tepkimesi ile tepkimenin basladigi
andan itibaren ilk 5 dakikalik siire yontem i¢in uygun bulunmustur.

3.4.3.1. Duyarhga pH EtKkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina pH etkisi t=33°C’de universal
tampon ile 1,9-11,3 araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile
arastirilmistir. . Sonuglar  duyarligin pH=6,1 maksimum  oldugunu
gostermektedir  (sekil 3.37). Fakat sonraki c¢alismalar bu pH’da
tekrarlanabilirligin ¢ok diisik oldugunu, kalibrasyon dogrusunu elde
edilemeyecegini  gOstermistir. Dolayisiyla  optimum pH, kalibrasyon

dogrusunun elde edilebildigi 5,0 olarak secilmistir.
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Sekil 3.37. TM indikator tepkimesi i¢in katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina pH’1n etkisi
Duyarliga tampon miktarinin etkisi

Selenyumlu ve selenyumsuz tepkime hizina universal tampon miktarinin etkisi
t=33°C’de 0,25-3 mL araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu
ile calisilmistir. Sonuclar duyarligin 0,5-1,5 mL pH 5,0 tamponu hemen hemen
sabit kaldigin1 bu noktadan sonra ise hizla azaldigim gostermektedir. Optimum
tampon miktart duyarhigin tampon hacmindeki ufak degisimlerle fazla

dalgalanmadigi 1,0 mL olarak secilmistir (sekil 3.38).
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Sekil 3.38. TM indikator tepkimesi icin katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina

tampon c¢ozeltisinin etkisi
3.4.3.2. Duyarhga Sodyum Siilfiir Derisiminin Etkisi
Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina sodyum siilfiir derisiminin etkisi
t=33°C’de 2,0.10-9,0.10* M araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak
kosulu ile calisilmigtir. Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlan ile siilfiir
derisimi arasindaki iliski eklenen s* derisimine karst tepkime hizi grafige
gecirilerek sekil 3.39°da gosterilmistir. Sonuglar duyarligim 5,0.10%-9,0.10* M

sodyum siilfiir derisimi i¢in hemen hemen sabit oldupunu gostermektedir. leri

caligmalarda 7,0.10* M sodyum siilfiir kullanilmastir.
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Sekil 3.39. TM indikator tepkimesi icin katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina
sodyum siilfiir derisiminin etkisi

3.4.3.3. Duyarhga TM Derisiminin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizlar ile TM derisimi arasindaki iligki
eklenen TM derisimine kars1 tepkime hiz1 grafigi sekil 3.40’da gosterilmistir.
Sekilden de goriildigi gibi 7,7. 10" M derisimine kadar katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkime hizi ve duyarlik dogrusal bir sekilde artmaktadir. Bu
derisime kadar tepkime derecesi TM’ye gore birinci derecedendir. Bu
derisimden sonra absorbans okunamadig: i¢in c¢alisitilmamistir. Optimum TM

derisimi 6,7. 10™ M olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.40. TM indikator tepkimesi icin katalizorli ve katalizorsiiz tepkime hizina
Taylor’s blue derisiminin etkisi

3.4.3.4.Duyarhga Sicakhgin Etkisi

Katalizorlii ve Kkatalizorsiiz tepkime hizina sicakhigin  etkisi t=20-40°C
araliginda diger tiim degiskenler sabit tutulmak kosulu ile arastirilmistir. Sekil
3.41°den goriildiigii gibi katalizorlii tepkime hizi hemen hemen sabit kalirken,
katalizorsiiz tepkime hizi artan sicaklikla artmistir. Duyarlikta ayni sekilde

artan sicaklikla diigmiistiir. Optimum sicaklik 22°C olarak kabul edilmistir.
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Sekil 3.41. TM indikator tepkimesi icin katalizorli ve katalizorsiiz tepkime hizina
sicakligin etkisi

3.4.3.5. TM indikator Tepkimesine Tepkime Siiresinin Etkisi

Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime hizina zamanin etkisi optimum kosullar
altinda tepkimenin baslanmasindan itibaren ilk 10 dakika siiresince izlenmistir.
Tepkime siiresi ile tepkime hizi arasindaki iliski katalizorlii ve katalizorsiiz
tepkimeler i¢in sekil 3.42’de verilmistir. Katalizorlii tepkime basladigi anlarada
olduk¢a yavas ilerlemekte 2,5-4 dakika araliginda tepkime hizi keskin bir
sekilde artmaktadir. 4. dakikadan itibaren tepkime yavaslamaktadir. Tepkime
hizindaki bu ilging durum otokatalitik mekanizmayi, ya da Landolth
mekanizmasini isaret etse de daha ileri organik mekanizma c¢alismalar
olmadan kesin bir sey sOylenemez. Katalizorsiiz tepkime ise yaklasik 8.
dakikadan itibaren tepkime hizlanmaktadir. Bu yontem icinde 5 dakikalik

tepkime siiresi optimum kabul edilmistir.
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Sekil 3.42. TM indikator tepkimesi igin katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimenin
zamanla ilerleyisi
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3.5. Analitik Parametreler
Kalibrasyon grafigi secilen optimum ¢alisma kosullar1 altinda elde edilmis ve
her ii¢ indikator tepkime icin de sabitlenmis zaman yontemi kullanilarak
absorbanstaki degisim izlenmistir. Olciimler en az iicer kez tekrarlanmustir.
Secilen optimum kosullar, kalibrasyon esitlikleri, regresyon katsayilar1 ve diger
calisilan analitik parametreler cizelge 3.4’de verilmistir (regresyon katsayisi
0,97’den kiiciik olanlar dikkate alinmamastir).

Uc indikator tepkime igin calisma aralig1 icerisinde iki ayr1 noktadan
secilen miktarlarda Se(IV) i¢cin 10 kez tekrarlanmasi ile elde edilen bagil

standart sapma ve % bagil hatalar cizelge 3.5 de verilmistir.

Cizelge 3.5. Optimum sartlar altinda indikator tepkimelerin dogrulugu ve kesinligi

Indikator Eklenen Bulunan % Bagil % BSS
(4
tepkime Se(IV), mg/L.  Se(IV), mg/L hata
Gs 0,0080 0,0082 +2,50 2,13
0,0600 0,0630 +4,70 1,11
0,0400 0,0387 -3,25 2,72
MY
0,1600 0,1620 +1,25 3,01
0,0020 0,0021 +5,00 4,62
™
0,1000 0,0970 -3,00 3,78
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Cizelge 3.4. GS, MY ve TM yontemleri i¢in analitik parametreler

Calisma

indikator tepkime Calisilan zaman 0 Kalibrasyon grafigi Regresyon
Sicaklik, C arahgi, 3Sb/m 10Sb/m
arahig denklemi katsayisi, r
ppm
GS AAA =11,176 Cse +
30-300 33 0,002-0,07 0,990 0,00122  0,00405
0,00500
MY AAA =0,9299 Cse +
30-300 25 0,01-1,0 0,988 0,00645 0,0215
0,0762
MY AAA =0,1637 Cse +
30-60 25 0,01-1,3 0,998 0,0100 0,0335
0,0097
MY AAA =3,557 Cse +
30-60 50 0,01-0,2 0,983 0,0315 0,105
0,0426
™
AAA =4,8313 Cse +
30-300 22 0,0007-0,16 0,995 0,00280  0,0093

0,0319
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3.6. Girisim Calismasi

Her {ii¢ indikator tepkime i¢in optimum kosullar altinda Se(IV)’iin
belirlenmesine girisim yapan tiirlerin belirlenmesi icin cesitli anyonik ve
katyonik tiirler incelenmistir. Se(IV) varliginda elde edilen sinyalde +% 6’lik
bagil hataya neden olan anyonik ve katyonik tiir derisimi tolerans limiti olarak
degerlendirilmistir. Girisimci tiiriin derisimi Se(IV)’e gore 1000 kat1 olacak
sekilde caligmalara baglanmis, tiirlin girisim yaptigi saptanmigsa derigimi
azaltilarak girisim yapmayana kadar denemeler devam ettirilmistir. Her ii¢
indikator tepkime i¢cin de Se(IV)’iin Kkatalitik yontemle belirlenmesinde
maksimum +% 6’lik bagil hata veren her bir girisimci iyonun tolerans siniri
cizelge 3.6’da verilmistir.

Metal katyonlarinin olas1 girisim etkileri, istenilen girisimci tiirii ve
Se(IV)’ii iceren yapay 6rnegin kuvvetli katyon degistirici regineden gecirmekle
giderilmistir. Eliientteki Se(IV) derisiminin hesaplanmasinda kullanilan
kalibrasyon dogrusunu olusturan c¢ozeltilerde (girisimci tiir igcermemelerine
ragmen) ayni yontemle kuvvetli katyon degistirici recineden gecirilmistir. Bu
yontemle girigsimci tiiriin uzaklastinlmasindan sonra elde edilen ¢ozeltiler her
iic yontemle analiz edilmis ve icerdigi Se(IV)’iin derisimde yapilan hata

hesaplanmistir (Cizelge 3,7).
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Cizelge 3.6. Optimum kosullar altinda GS, MY ve TM yontemleri icin cesitli girisimci
tiirler icin tolerans limitleri

Tolerans Limitleri

Girisimci tir ~ GS (0,13mg/L. MY(0,2mg/L  TM (0,07 mg/L

Se(IV)) Se(IV)) Se(IV))
Cr 810 750 1000
NO; 1000 1000 500
F 1000 625 428
SCN 1000 1000 1000
H,PO, 200 250 357
C,0,% 1000 1000 125
SOy 770 750 43
Br 1000 750 1000
S,04 1000 480 274
CH;COO 310 500 1000
HCO;5 30 150 72
CO5” 150 375 70
EDTA <1 <1 71
Cr,0> <0,15
NO, 1000 1000 750
K* 270 1000 500
Sr*t 1000 750 714
Niz+ Ca2+
Zn2+ Cd2+
Cu*t, Co™, <1
Mg2+

Mn2+,Cr3+, Fe3+
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Cizelge 3.7. Optimum kosullar altinda GS, MY ve TM yontemleri icin cesitli girisimci
tiirlerin (500 kat) katyon degistirici recine ile uzaklastirilmasi sonrasi derisimlerindeki
% hata

% Bagil Hata
Girisimci tiir  GS (0,13 mg/L MY (0,2 mg/. TM (0,07 mg/L

Se(IV)) Se(IV)) Se(IV))
Ni** 6,42 3,10 5,15
Ca™ 6,41 8,52 10,38
Zn** 3,23 0,7 3,80
cd* 2,47 1,10 3,77
Cu* 3,55 5,97 3,80
Co™ 2,55 0,50 3,38
Mg** 6,25 52 1,10
Mn** 4,14 15,69 23,08
cr* 18,18 35,58 16,67
Fe’* 62,8 41,22 76,47

3.7. Yontemlerin Analitik Uygulamalari

Yontemin analitik uygulanabilirligini kontrol etmek icin, gelistirilen yontemler
gercek oOrneklerdeki selenyum tayinine uygulanmustir. Orneklerin analize
hazirlanmas1 asamasindan sonra uygun miktarda Ornek millipore HPLC
kartusundan gecirilmistir. Hazirlanan bu Orneklerden GS ve TM indikator
tepkimeleri i¢in 40-80 pL lik kisimlar, MY indikator tepkimesi i¢in ise 30-150
pL lik kisimlar analiz edilmis ve hesaplamalar yapilirken seyrelmelerde

dikkate alinarak bulunan sonuglarin ortalamasi hesaplanmistir (¢izelge 3.8).
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Cizelge 3.8. Optimum kosullar altinda GS, MY ve TM yontemleri icin ¢esitli veteriner hekim ilaglar ile yapilan analiz sonuclari

Indikator tepkime
GS MY ™
Ornek Bulunan Bulunan Bulunan
AAS % %
deger+standart deger+standart deger+standart % hata
hata hata
sapma sapma sapma

Evit se 6,61+0,50 6,77+0,79 2,58 6,79+0,53 2,88 5,43+0,12 17,73

Yeldif 6,56+0,76 5,70+0,32 2,44 6,63+0,11 1,38 3,36+0,48 18,50
Selephose 8,35+0,30 6,12+0,32 2,70 8,41+0,59 0,7 3,53+0,30 21,80

98



3.8. Kaphica Orneklerinde ve Yapay Orneklerde Tiirleme

3.8.1.GS indikator Tepkimesi

Boliim 2 de hazirlanmasi anlatilan, son derisimi toplam selenyum bakimindan
10 mg/L olan orneklerden GS indikator tepkimesinde 130 pL’lik kisimlar
analiz edilmistir ve sonuglar ¢izelge 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.9. Optimum kosullar altinda GS indikator tepkimesi icin kaplica suyu 6rnegi
ve yapay Orneklerde tiirleme sonuglari

Eklenen Bulunan
Eklenen Bulunan
toplam % geri  toplam % geri
ornek  Se(IV), Se(IV),
oL+ Se, oL+ kazamim Se, kazamm
m m
mg/L* mg/L*
0,039 0,130 0,035 90 0,112 86
Yapay
0,065 0,130 0,071 109 0,128 98
ornek
0,091 0,130 0,102 112 0,111 85
- - Bsa - Bsa -
Kaplica 0,039 0,130 0,032 82 0,079 61
suyu 0,065 0,130 0,082 126 0,134 103
0,091 0,130 0,066 73 0,135 104

*130 pL analitin ortama eklenmesi ile elde edilen son derigim

3.8.2. MY indikator Tepkimesi
Boliim 2 de hazirlanmasi anlatilan, son derisimi toplam selenyum bakimindan
10 mg/L olan orneklerden MY indikator tepkimesinde 200 pL’lik kisimlar

analiz edilmistir ve sonuglar cizelge 3.10’da verilmistir.
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Cizelge 3.10. Optimum kosullar altinda MY indikator tepkimesi i¢in kaplica suyu
ornegi ve yapay orneklerde tiirleme sonuclari

Eklenen Bulunan
Eklenen Bulunan
toplam % geri  toplam % geri
ornek  Se(IV), Se(IV),
oL+ Se, oL+ kazanim Se, kazanmim
m m
mg/L* mg/L*
0,060 0,200 0,063 105 0,196 98
Yapay
0,100 0,200 0,098 98 0,244 100
ornek
0,140 0,200 0,132 94 0,198 99
- - 0,013 - 0,016 -
Kaplica 0,060 0,200 0,069 115 0,188 94
suyu 0,100 0,200 0,103 103 0,232 116
0,140 0,200 0,230 93 0,217 109

*200 pL analitin ortama eklenmesi ile elde edilen son derigim

3.8.3.TM Indikator Tepkimesi
Boliim 2 de hazirlanmasi anlatilan, son derisimi toplam selenyum bakimindan
10 mg/L olan 6rneklerden TM indikator tepkimesinde 70 puL’lik kisimlar analiz

edilmistir ve sonuglar cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Optimum kosullar altinda TM indikator tepkimesi icin kaplica suyu

ornegi ve yapay Orneklerde tiirleme sonuglari

Eklenen Bulunan
Eklenen Bulunan
toplam % geri  toplam % geri
ornek  Se(IV), Se(IV),
oL+ Se, oL+ kazamm Se, kazamm
m m
mg/L* mg/L*
0,021 0,07 0,031 148 0,046 66
Yapay
0,035 0,07 0,035 101 0,074 106
ornek
0,049 0,07 0,037 76 0,044 63
- - 0,0071 - 0,072 -
Kaplica 0,021 0,07 0,026 92 0,036 41
suyu 0,035 0,07 0,037 86 0,0652 83
0,049 0,07 0,044 71 0,059 74

*70 uL analitin ortama eklenmesi ile elde edilen son derisim
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4. TARTISMA ve SONUC

Selenyumun katalitik etki yaptig1 tepkimeler iizerine arastirmalar i¢in literatiir
arastirmalar1 sonucu cesitli boyar maddeler (GS, MY, Evans blue, Congo red,
Nile red, Eosin G, Fast blue, TM, Cresyl violet perchlorate, Crystal Violet gibi)
iizerinde 6n denemeler yapilmistir. Bu boyar maddeler indirgen ve yiikseltgen
kimyasallar (sodyum siilfiir, Potasyum bromat, hidrojen peroksit, L askorbik
asit gibi) arasinda tepkimeler incelenmis ve tepkime gerceklestigi durumda ise
selenyumun, tepkime {lizerine katalitik etkisinin olup olmadigi arastirilmistir.
Bu boyarlardan Cresyl violet perchlorate, Nile red, GS, MY, TM ile indikator
tepkimeler gerseklestirilebilmistir. Cresyl violet perchlorate ile gerceklestirilen
tepkime iizerine selenyumun katalitik etkisi gdzlenmemistir, diger taraftan Nile
red ile gergeklesen tepimenin tekrarlanabilirliginin ¢ok zayif olmasindan dolay1
selenyumun katalitik belirlenmesi i¢in uygun bir indikator tepkime olmayacagi
kabul edilmistir. Selenyumun katalitik etkisi ii¢ ayr1 boyar (GS, MY, TM ) ile
sodyum siilfiir ortaminda gozlenebilmistir.

Her ii¢ sistem i¢in ¢esitli katyonik, anyonik ve noniyonik surfaktanlarin
( setil trimetil amonyum bromiir, sodyum dodesil siilfat, Tween 40, tween 80,
Triton X 110, Triton X 114) duyarlik {izerine etkileri incelenmistir. GS ve TM
boyarlar1 ile sodyum siilfiir arasindaki indikator tepkime duyarligi iizerine
surfaktanlarin etkisi ihmal edilebilir diizeydeyken, MY varligindaki indikator
tepkimenin duyarligi {izerine setil trimetil amonyum bromiiriin (katyonik
surfaktan) etkisinin dikkate deger oldugu goriilmiistiir.

Ayrica yapilan caligmalarda gesitli tampon sistemleri (NH3/NH,,
glycine, borat, trietanol amin tamponlar1 ve universal tampon sistemi (asetik
asit, borik asit, o-fosforik asit, sodyum hidroksit)) hazirlanmistir ve gelistirilen
indikator tepkimeler iizerine tampon sistemlerinin etkileri arastirilmis ve en
yiiksek duyarligin borik asit-asetik asit ve fosforik asit ile hazirlanan universal
tampon ile elde edildigi gbzlenmistir. Denenen diger tampon ¢ozeltileri i¢in her
iic yontemde de duyarlik su sekildedir: borat tamponu> NH3/NH,"

tamponu>trietilen amin-HCI tamponu>glisin tamponu
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Selenyum(IV) belirlemesi icin kinetik katalitik iic ayr1 tepkime
onerilmektedir. Se(IV) iin katalizér oldugu Na,S-GS, Na,S-CTAB-MY ve
Na,S-TM ii¢ ayn indikator tepkime igin ayr1 ayr1 kinetik parametreler,
optimum kosullar ve yontemin analitik uygulanabilirligi incelenmistir. Ayrica
yontemlerin  inorganik selenyum tiirlemesi agisindan kullanilabilirligi
arastirilmistir. S6z konusu tepkimelerin birbirine goére benzer ve farkhi
davraniglari; avantajlar1 ve dez avantajlar vardir:

1. Her ii¢ yontem de nétrale yakin pH’larda (GS ve TM: pH 6,10; MY:
pH:8,10) maksimum duyarlilik gostermistir. Bununla birlikte ileri
caligmalar TM sine dayanan yonteminin tekrarlanabilirliginin daha
disiik pH’larda daha iyi oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimenin diisiik pH de daha yavas
gerceklesmesine ragmen Ozellikle pH dolaylarinda katalizorli
tepkimenin ¢ok hizli olmasindan dolay1 kinetik Olctimlere uygun
olmamasidir. Ciinkii bu bolgede TM Kkatalitik tepkimesi Ol¢iim
yapilamadan sonlanmaktadir. Ayrica 6zellikle bos sinyalinin diisiik
olmas1 agisindan pH 5,0 TM yontemi igin daha uygundur. U¢ yontem
icin de daha diisik pH lerde (6zellikle pH<4) duyarhigin diisiik
olmasi hatta tepkimenin gerceklesememesi S ve SeOs> iyonlarinin
protonlanma dengesine baglanabilir.

S* + H;0" < HS + H,0

HS + H;0" «H,S + H,O

Se0;” + H;0" <HSeOy’

HSeO; + H;O" < H,SeOs

Bu dengeler asidik ortamlarda (diisiik pH) saga (protonlanmus tiirlere)
dogru baskilanacaktir.

2. Tepkime dereceleri her ili¢ yontemde de birbirinden farkliliklar
gostermektedir. GS indikator tepkimesinde tepkime derecesi
katalizorlii tepkimede GS’e gore yaklagik birinci derecedendir.
Bununla birlikte katalizorsiiz  tepkime hemen hemen hig
gerceklesmedigi icin katalizorsiiz tepkime icn GS’ye gore elde edilen

veriler degerlendirilememektedir. Siilfiire gore tepkime dercesi
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katalizorlii tepkime igin birinci dereceden, katalizorsiiz tepkime icin
ise 1,6. dereceden oldugu bulunmustur. Ayrica farkli iyonik
siddetlerde katalizorlii tepkime icin ¢izilen log k-u'? grafiginin
egiminin negatif olmasi tepkimeye giren tiirlerin farkli yiikli
oldugunu gosterir.

MY indikatoér tepkimesinde ise tepkime derecesi katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkimede MY’ye gore yaklasik birinci derecedendir.
Siilfiire gore tepkime dercesi katalizorlii ve katalizorsiiz tepkime igin
yaklagik -1 dereceden oldugu bulunmustur. Tepkime hiz1 siilfiir
derismi arttikca azalmaktadir. Ayrica farkli iyonik siddetlerde
katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeler i¢in ¢izilen log k—p” 2 grafiginin
egiminin negatif olmasi tepkimeye giren tiirlerin farkli yiikli
oldugunu gosterir.

TM indikator tepkimesinde tepkime derecesi katalizorlii ve
katalizorsiiz tepkimede TM’ye gore yaklasik birinci derecedendir.
Siilfiire gore tepkime derecesi katalizorlii tepkime icin 3. dereceden,
katalizorsiiz tepkime igin ise 3,6. dereceden bulunmustur. Ayrica
farkli iyonik siddetlerde katalizorlii tepkime icin cizilen log k-p'
grafiginin egiminin negatif olmasi tepkimeye giren tiirlerin farklh
yiiklere sahip olduklarimi gosterir, katalizorsiiz tepkime icin ise e§im
isaretinin pozitif olmasi tiirlerin yiiklerinin aynm oldugunu gosterir.
TM indikator tepkimesi icin elde edilen bu bulgular ve TM indikator
tepkimesinde tepkime hizinin belirli bir siire sonra hizlanmasi bu
indikator tepkimesinin mekanizmasinin diger iki yonteme gore cok
daha karmasik oldugunu, hatta tepkime hizinin artmasi (bkz. Sekil
3.42.) Landolth mekanizmasim ya da iirlinlerinden birinin otokatalitik
etkisini isaret etmektedir. Dolayis1 ile tepkime mekanizmasi boliim 2
de oOnerilen basit mekanizmadan ¢ok daha karmasik olabilir. Ortamin
(matriksin) ¢cok karmasik olmasi da dikkate alinirsa (tampon sistemi:
Hs;PO4, H,PO,, HPO,”, PO,”, CH;COO", B(OH);) tepkime tek
basamakli olmayabilir ve ara iiriinlerin belirlenebilmesi icin ileri

arastirmalar gerekebilir.
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3. MY surfaktan duyarli bir yontemdir. indikator tepkimenin duyarlig
katyonik surfaktan CTAB ile belirgin bir sekilde artmistir. Bu durum
sozde faz (yalanci faz) misel modeli [122] ile agiklanabilir: Bu
modele gore katyonik surfaktan olan CTAB misellerinin yiizeyi
pozitif yiiklidiir ve negatif yiiklii olan tiirler (SeS* ve S7) yiizeyde
elektrostatik etkilesimler nedeni ile derismektedir (Sekil 4.1.).
Boylece c¢ozelti icerisinde bolgesel reaktifce derisik alanlar
olugmaktadir. Bu da, tepkime hizlarimin katalizorli tepkimede daha

belirgin olmak {izere artmasina yol agmaktadir

S
\ \ Sz_
il LIt Ses?

SeS*

SeS?*

Sekil 4.1. CTAB miseli ile selenosiilfiir etkilesimi
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4. Girisimci tiirlerin yontemler {iizerine etkileri benzer oOzellikler
gostermistir. Elde edilen veriler literatiir verileriyle uyumludur.
Farklihk, EDTA nin yiiksek oranda girisim yapmasidir. Ozellikle
MY ve GS yontemlerinde 1:1 oranlarin da bile girsim
gozlenmektedir. Ayrica Ni**, Co®* Mn”" gibi bircok 2+ yiiklii metal
katyonlart Se(IV) ile 1:1 oranlarinda girisim yapmislardir. Bu
katyonik tiirlerin girisimleri siilfiir iyonlar1 ile ¢oziinmez metal
siilfiirleri, MY indikator tepkimesinde ise katyonlarin hidroksitleri
seklinde c¢okelmeye baslamalarindan dolayr ortam absorbans
Olctimlerini etkileyecek sekilde bulaniklagsmasiyla aciklanabilir. Cr
ve Fe’ iyonlar1 gibi 3+ degerli iyonlarin universal tampon
bilesiminde bulunan fosfat ile kompleks olusturarak tolerans
limitlerinin yiiksek olmasi beklenmesine ragmen bu tiirlerde 1:1
oraninda dahi ciddi girisimler gozlenmektedir. Bu, girisimci tiirlerin
siilfiir iyonunun indirgeme kapasitesini degistirmesinden ve ozellikle
kromun yine hidroksitleri seklinde ¢okme egiliminden kaynaklaniyor
olabilir (Fe** +e” —Fe** E°=0,770 V).

Bunun diginda siilfiiriin indirgeme egilimini degistirebilecek olas1
tirlerden (S;0g , SO;3™ gibi) sadece Cr2072' her ii¢ yontemde de ciddi
girisime yol agmustir. Bunun nedeni ise Cr,O;% iyonunun ok
kuvvetli bir yiikseltgen olmasi nedeni ile selenosiilfiiriin indirgeme
kapasitesini artirmasidir (Cr,07% + 14 H" + 6¢” <> 2 Cr’* + 7 H,0 E’=

1,33 V). Bu nedenle tepkime ¢ok hizli bir sekilde yiirlimektedir.
Yontemlerin gercek Ornege uygulanirligi agisindan degerlendirilecek
olursa ilag Orneklerinde MY ve GS yontemi sonuclari AAS sonuglan ile
kiyaslanbilecek diizeyde iken TM yontemi i¢in bu sdylenemez. Bunun TM
yonteminin mekanizmasinin karisik olmasindan ve matriks bilesenlerinden
fazlaca etkilenmesinden ileri geldigi soylenebilir. Bununla birlikte kaplica suyu
ornekleri icin her iic yontemde de Ozellikle esit miktarda Se(IV) ve Se(VI)
bulundugu as1 6rnekleri i¢in yontemlerin daha kullanigh oldugu, bunun da bu
iki tiiriin elektrot potansiyelerinden kaynaklandig diisiiniilebilir (SeO4> + 4H*

+ 2¢° ©H,SeO; + H,O E°= 1,15 V). Bu sinirlamalara ragmen tiirleme
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sonugclari, geri kazanimlarin analitik acidan kantitatif oldugunu, ii¢ yontemin de

bu amagcla kullanilabilecegini gostermektedir.

Yontemlerin kalibrasyon araliklar1 degerlendirilecek olunursa, bu

yontemlerin

uygulanabilecegi diisiiniilebilir.

farkli

miktarda

selenyum

iceren degisik  Orneklere

Bu caligmada gelistirilen yontemler ile

literatiirden elde edilen kinetik katalitik selenyum tayini yontemleri Ozetle

cizelge 4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. Literatiirde var olan bazi kinetik selenyum tayini yontemleri i¢in ve bu
caligsmada Onerilen ii¢ yeni yontem i¢in ¢alisma araliklar

% Referans Calisma Yontemde Kullanilan
azar Numarasi Araligi Temel Reaktifler
0-126,3 * hidrazin dihidrokloriir
0-789,6 *bromat
Chand ve ark. 99 0-315.8 #metil oran;
0-789,6
*fenil hidrazin *potasyum klorat
. 0,0040- *1,2 dihidroksinaftilen-3,6
L k ’ ’ Iy
fvear 0,8 disiilfonik asit
*CTAB
Keyvanfard ve ark. 101 0,5-100 *spands
*siilfiir
*2’ 4’ -diklorofenilfluorone
Huizhi ve ark. 102 0,4-15 * potasyum bromat
* HNOj
k
3. -200 >“s0dEl]1)nr1F ﬁitrat
Zhengjun ve ark. 103 200 - . Y .
*demir(Il) amonyum siilfat
2000 .
hegzahidrat
0,5-180 ssulf
Ensafi ve ark. 105 50- S:: ..(I)PZZO
23000 suttt
Khajehsharifi ve *toluidine blue
ark. 106 2-240 *siilfid
*demir(II) etilendiamintetraasetik
Gudzenko ve ark. 107 0,2-2 asit
*sodyum nitrat
* 1 -
Giirkan ve ark. 108 4-200 maxilon blue-SG
*siilfid
Songsasen ve ark. 110 2,5-30 *metilen mavisi

107



Gainutdinova ve
ark.

Garifzyanov ve
ark.

Safavi ve ark.
Garifzyanov ve

ark.

Milovanovic ve
ark.

Mausavi ve ark.

Shiundu ve ark.

Bu ¢alisma
Bu ¢alisma

Bu calisma

111

113

114

116

117

118

120

0,9-9,6

4-70

5-1000

8-160

9,5.10%-
1,58

5-1500

0-50000

2-70

10-1000
10-1300
10-200

0,7-160

*siilfid
*metilen mavisi
*2,3-dimetilmerkaptopropionik
asit
*metilen mavisi
*2,3-dimetilmerkaptopropionik
asit
*setilpridinyum kloriir
*resorufin
*siilfit
*nil mavisi
*stlfid
*nil mavisi A
* hidrojen peroksit
*thionin
*stlfid
*fenil hidrazin
*potasyum bromat
*GS
*siilfid
*MY
*CTAB
*silfid
*TM
*siilfid

Yontemler sicaklik kontrollii UV-gériiniir bolge spektrofotometresi gibi

kolay bulunur bir donanimla gerceklestirilebilir. Bir ¢ok katyonik girisimci

katyon degistirici bir recine ile uzaklastirillarak yontemlerin segiciligi

artirabilir.

Sonug¢ olarak Onerilen tepkimelere dayanan yontemlerin basitligi,

duyarlign ve tekrarlanir olmasi yontemlerin cesitli gercek orneklere giivenle

kullanilabilecegini gostermektedir.
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OFFENDING COMMAND: —--nostringval--
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